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Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war unter anderem die analytische Begleitung bei 
der Entwicklung photokatalytisch aktiver Biokompositmaterialien unter Nutzung von bakteriel-
lem S-Layer-Protein. 
Zu Beginn meiner Arbeit begegnete mir häufig die Frage nach dem Sinn der Anwendung von 
Biomolekülen in photokatalytischen Materialien. Ich entgegnete stets mit Hoffnung. 
 
 
"Hoffnung ist eben nicht Optimismus, ist nicht Überzeugung, dass etwas 
gut ausgeht, sondern ist die Gewissheit, dass etwas Sinn hat – ohne 
Rücksicht darauf, wie es ausgeht." 
 
 Vaclav Havel 
 
 
Denn der Sinn einer solchen Aufgabe liegt darin, im Verlauf ihrer Bearbeitung sowohl fach-
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Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Erstellung, Anpassung und Anwendung einer 
Methode, die es über die Quantifizierung gebildeter OH-Radikale ermöglicht, sowohl den 
Einfluss verschiedener Materialmodifikationen (physikalisch dotierte Nanokatalysatoren bzw. 
Biokompositmaterialien) als auch die Auswirkungen von Matrixbestandteilen oder hydroche-
mischen Randbedingungen auf die photokatalytische Effizienz der Materialien zu untersu-
chen. Zudem wurde angestrebt, dass sich die Anwendbarkeit der Methode nicht nur auf die 
Photokatalyse beschränkt, sondern auch auf andere AOPs ausgeweitet werden kann. Des 
Weiteren wurde über die Umsetzung der Modellspurenstoffe Carbamazepin und Diclofenac 
die Wirksamkeit der Katalysatormaterialien untersucht. 
Anhand von Versuchen im Labormaßstab werden unter Anwendung der entsprechenden 
Methode zur Quantifizierung der OH-Radikale bisherige zugrundeliegende Hypothesen zur 
photokatalytischen Erzeugung von OH-Radikalen (Einfluss von pH und Oberfläche) überprüft 
und modifiziert. Dabei werden neue Ansätze zur Oberflächenabhängigkeit der OH-
Radikalbildung in AOPs (EAOP Diamantelektrode, UV/VUV), die Effizienz von UV/VUV im 
Vergleich zu UVA-Photokatalyse, die Anwendung von S-Layer-Proteinen in photokatalyti-
schen Biokompositmaterialien sowie eine photokatalytische Umsetzung von Carbamazepin 
unter Nutzung neuartiger Katalysatoren und Sonnenlicht untersucht.  
Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse ist es möglich, photokatalytisch aktive Materialien 
über die OH-Radikalbildungskapazität, als Basisprozess einer photokatalytischen Eliminie-
rung von pharmazeutischen Wirkstoffen aus Wässern, mit Hinblick auf ihre Effizienz und 
Haltbarkeit zu untersuchen. Daneben bietet das erstellte Konzept zur analytischen Anwen-
dung der OH-Radikalbestimmung neben der Gelegenheit für interessante Vergleiche diver-
ser AOP-Systeme auch die Möglichkeit einer Charakterisierung und Optimierung der einzel-
nen AOPs. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Anwendung von nano-
Biokompositmaterialien unter Verwendung von S-Layer-Protein zur Herstellung multifunktio-
naler photokatalytischer Beschichtungen vielversprechend ist. 
Die Ergebnisse der Arbeit unterstreichen, dass die analytische Erfassung von Transformati-
onsprodukten aus photokatalytischen bzw. oxidativen Umsetzungen im Allgemeinen von 
großer Bedeutung ist, jedoch allein nicht ausreicht, um hinreichend sichere Aussagen über 







The current work was focused on the preparation, adaption and application of an analytical 
method for the determination of OH radicals for the comparison of the activity of different 
photocatalytic materials in relation to the material modification (i.e. physically doped 
nanomaterials or biocomposite materials) and the composition of the water matrix. Further-
more, the application of the OH radical assay should be extended on other AOPs. The deg-
radation of the model compounds carbamazepine and diclofenac was examined to determine 
the efficiency of the novel photocatalysts. 
By using appropriate OH radical assays in laboratory scale experiments, present hypotheses 
in relation to the photocatalytic formation of OH radicals (i.e. influence of pH or surface) were 
examined and modified. New approaches on the formation of OH radicals with respect to the 
surface within AOPs (EAOP diamond electrodes or UV/VUV), the efficiency of UV/VUV in 
relation to photocatalysis using UVA irradiation, the application of S-layer proteins in 
biocomposite materials and the photocatalytic degradation of carbamazepine applying novel 
photocatalysts and natural sunlight were examined.   
Based upon the findings, it was possible to compare photocatalytic materials regarding effi-
ciency and stability by means of the capacity to form OH radicals as the base process for the 
oxidative degradation of pharmaceutical trace compounds. The analytical concept offers the 
possibility to compare different AOPs and to characterize or optimize a single AOP. Further-
more, it was shown that the implementation of nanoscale biocomposite materials using S-
layer proteins for the preparation of multi-functional coatings for photocatalytic applications is 
promising. 
In addition, the current work confirmed that the examination of transformation products of 
photocatalytic treatment processes or other oxidative reactions is very important. However, 
the analytical characterization alone is not sufficient to predict potential hazards to human 







Im Rahmen der Human- und Veterinärmedizin sind aktuell in Deutschland rund 3600 unter-
schiedliche Pharmakawirkstoffe zugelassen. Bekanntlich werden große Teile des Wirkstoffes 
in pharmazeutischen Präparaten weitgehend unmodifiziert in die Umwelt abgegeben. Bei 
dermalen Anwendungen, wie zum Beispiel bei Diclofenac häufig üblich, liegt dieser Anteil bei 
rund 95 % des Wirkstoffes in einem Präparat. Diese Spurenstoffe gelangen über verschie-
dene Eintragswege in die aquatische Umwelt. Entsprechend wurden in den letzten Jahren im 
Rahmen regionaler sowie internationaler Studien vermehrt Pharmakarückstände in Grund- 
und Oberflächenwasser nachgewiesen [Andreozzi et al., 2003; Kümmerer, 2009; Reemtsma 
et al., 2006; Ternes et al., 2002]. Umweltrelevante Arzneimittel sind häufig biologisch nicht 
oder nur langsam abbaubar, chemisch stabil und in der wässrigen Phase hoch mobil. Daher 
steigt der Bedarf an geeigneten und effizienten Technologien zum Abbau und zur Entfernung 
dieser anthropogenen Verunreinigungen aus dem Wasserkreislauf stetig. Entsprechend 
wurden in den letzten Jahren erweiterte Oxidationsverfahren (Advanced Oxidation Proces-
ses – AOPs) vermehrt in der Wasserbehandlung zur Oxidation von organischen Spuren-
komponenten, wie z.B. Pestiziden, Geruchsstoffen oder Arzneimitteln, eingesetzt [Zoschke, 
2012]. Diese erweiterten Oxidationsverfahren basieren vorrangig auf der Bildung und weite-
ren Reaktion von Hydroxylradikalen (OH-Radikalen, •OH), welche bedeutend reaktiver als 
andere in der Wasser- und Abwasserbehandlung genutzte oxidative Spezies sind [v. Sonn-
tag, 2007; v. Sonntag, 2008]. Sie sind in der Lage, fast alle Substanzen im Wasser unselek-
tiv zu oxidieren. Die Ursache hierfür liegt in ihrem hohen Oxidationspotential (E0 = + 2,7 V 
[Oppenländer, 2003]).  
Beispiele für häufig eingesetzte AOPs sind die Fenton-Systeme (Fe2+/H2O2; Fe
3+/H2O2; 
Fe3+/H2O2/UV), der Peroxon-Prozess (O3/H2O2), das UV/OX-Verfahren (UV/O3), das 
UV/Perox-Verfahren (UV/H2O2), das kombinierte UV/OX-Verfahren (UV/O3/H2O2), die Photo-
lyse sowie die Photokatalyse [Andreozzi et al., 1999; Seiss, 2002; v. Sonntag, 2008]. Im 
Vergleich der AOPs kann man feststellen, dass bei Photokatalyse und Photolyse auf weite-
ren Chemikalienzusatz verzichtet werden kann. Allerdings ist die Effektivität der anderen UV-
Oxidationsverfahren meist höher. Dennoch stellt die Photokatalyse eine vielversprechende 
Alternative zu herkömmlichen Aufbereitungstechnologien, insbesondere  bei niedrigen Kon-




Die vorliegende Arbeit entstand in Verbindung mit einem BMBF-Forschungsvorhaben, wel-
ches sich mit der Entwicklung und Charakterisierung stabiler photokatalytisch aktiver Ver-
bundmaterialien, die bereits in diffusem Tageslicht eine Aktivität aufweisen, beschäftigte. 
Diese Materialien sollen zur effizienten Entfernung von anthropogenen Spurenstoffen aus 
Wasser eingesetzt werden, wobei im Forschungsprojekt umweltrelevante Arzneimittelwirk-
stoffe im Mittelpunkt standen. 
Bei der Entwicklung der neuartigen photokatalytisch aktiven Materialien wurden innerhalb 
des Forschungsverbundes unterschiedliche Herangehensweisen durch die Partner verfolgt. 
Ein Hauptschwerpunkt war die Entwicklung von nanoskaligen Verbundmaterialien unter Ein-
satz von bakteriellen S-Layer-Proteinen. Die besondere Verbindung aus Nano- und Biotech-
nologie, die Biomoleküle, anorganische Materialien sowie organische Moleküle auf einfache 
Art kombiniert, ermöglicht die Herstellung von multifunktionalen Beschichtungen. Aufgrund 
der besonderen Stabilität und der Metallbindungseigenschaften von S-Layer-Proteinen ist 
eine Verwendung bei photokatalytischen Anwendungen naheliegend.  
 
Abbildung 1-1: Photokatalytische Schichten zur Eliminierung von Wirkstoffen [nach Raff, 2012] 
 
Die Schichten (vgl. Abb.1-1) bestehen aus S-Layer-Proteinen, die auf Trägern immobilisiert 
sind und als Matrix für photokatalytisch aktive Nanopartikel verwendet werden.  
Daneben wurden auch Materialien ohne biotechnologische Komponente entwickelt. In die-
sem Zusammenhang sind verschiedene, mit Sekundär-Metallen (Mn, Ag) modifizierte, Zink-
oxide via „dip coating“ auf Seramis® (Hochschule Anhalt Köthen) und Titandioxid über ein 





1.2 Aufgaben- und Zielstellung  
Um die Entwicklung neuartiger photokatalytischer Materialien effizient und zielgerichtet vo-
rantreiben zu können, war eine praktikable und allgemein anwendbare Methode zum Ver-
gleich der katalytischen Reaktivität der einzelnen Materialien von großem Interesse. In die-
sem Zusammenhang erschien der generelle Vergleich der Materialien über die Bestimmung 
der gebildeten hochreaktiven OH-Radikale, welche maßgeblich an der oxidativen Umsetzung 
von Spurenstoffen beteiligt sind, für diese Aufgabe besonders geeignet. Aufgrund der star-
ken Oberflächenabhängigkeit ist die Untersuchung photokatalytischer Systeme, in Suspensi-
on oder mit immobilisierten Materialien, über eine definierte Bestimmung der gebildeten OH-
Radikale mit den meisten der bereits publizierten Methoden problematisch. Eine hierfür ge-
eignete Methode muss die besonderen Eigenschaften und Anforderungen der Photokatalyse 
berücksichtigen. Sie soll unter Anwendung verschiedener Spektralbereiche des Lichtes, spe-
ziell in UVA- und sichtbarem Licht, nutzbar sein. Eine möglichst fehlerfreie und von Matrix 
und Versuchsaufbau unabhängige Quantifizierung der photokatalytischen OH-Radikale, ge-
neriert von den verschiedenen Materialien, wurde angestrebt. Zudem war zu bedenken, dass 
das Adsorptionsverhalten der gewählten Testsubstanz in diesem heterogenen System eine 
große Rolle bei der Bestimmung der photokatalytischen Aktivität spielt. Die Anreicherung der 
Testsubstanz in der Nähe der Katalysatoroberfläche kann die Reaktion mit den oberflächlich 
gebildeten OH-Radikalen begünstigen. Unter Anwendung eines OH-Radikalfängers im Über-
schuss kann die bei der heterogenen photokatalytischen Reaktion limitierende Diffusions-
grenzschicht verringert oder gar überwunden werden. Folglich steigt die messbare Ausbeute 
an OH-Radikalen, da Rekombinationsreaktionen verhindert werden können. Allerdings kann 
eine Testsubstanz mit Tendenz zur Adsorption an der oxidischen Oberfläche in hoher Kon-
zentration die für die Konversion von Wasser notwendige Bindungsstellen blockieren. Infol-
gedessen kann die photokatalytische Bildung von OH-Radikalen gehemmt werden. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte eine Methode erstellt und angepasst werden, mit 
der es möglich ist, sowohl den Einfluss verschiedener Materialmodifikationen als auch die 
Auswirkungen von Matrixbestandteilen oder hydrochemischen Randbedingungen auf die 
photokatalytische Effizienz der Materialien zu untersuchen. Zudem wurde angestrebt, dass 
sich die Anwendbarkeit der Methode nicht nur auf die Photokatalyse beschränkt, sondern 
auch auf andere AOPs ausgeweitet werden kann. Eine Nutzbarkeit der entsprechenden Me-
thode zur Untersuchung der OH-Radikalbildungskapazität weiterer AOP-Systeme ermöglicht 
interessante Vergleiche und erlaubt die weitere Charakterisierung und Optimierung der ein-
zelnen AOPs. 
Des Weiteren war es vor der Verwendung von Biomolekülen in AOPs wie der Photokatalyse 
notwendig, sowohl die Einflüsse der gebildeten OH-Radikale auf die Biomoleküle als auch 
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die der Biomoleküle auf das photokatalytische Material zu untersuchen. Unter Nutzung der 
entsprechenden Methode zur OH-Radikalbestimmung sollte der Einfluss der S-Layer-
Proteine im photokatalytischen System näher beleuchtet werden, wie beispielsweise das 
Scavenging der OH-Radikale oder eine Hemmung der photokatalytischen Reaktion durch die 
S-Layer-Proteine. Auch die Stabilität der S-Layer-Proteine gegenüber photokatalytisch gebil-
deten OH-Radikalen ist ein entscheidendes Kriterium für die Anwendbarkeit der Biokompo-
sitmaterialien und musste daher geprüft werden. 
Daneben sollte anhand der Modellspurenstoffe Carbamazepin und Diclofenac die Wirksam-
keit der Katalysatormaterialien untersucht werden. Ein Kernpunkt der Arbeit war daher die 
Untersuchung von Folgeverbindungen aus der photokatalytischen Umsetzung sowie die Ab-
leitung von möglichen Mechanismen ihrer Bildung im photokatalytischen System. Basierend 
auf den Daten anderer aktueller Forschungsarbeiten sollte das Spektrum der Transformati-
onsprodukte eingeordnet werden. 
Vor dem Hintergrund einer möglichen Freisetzung in die Umwelt war zudem die vollständige 
und langzeitstabile Immobilisierung der Nanopartikel zu untersuchen. 
Die gewonnenen Erkenntnisse liefern einen Beitrag zur Optimierung der verschieden photo-
katalytisch aktiven Verbundmaterialien und dienen zur Abschätzung passender Einsatzge-
biete ihrer Anwendung. 
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2. Grundlagen und Literaturauswertung 
2.1 UV-basierte AOP-Verfahren 
Das Spektrum der ultravioletten (UV-)Strahlung umfasst die Wellenlängen von 1 nm bis 
380 nm. Weiterhin kann es in UVA (380 - 315 nm), UVB (315 - 280 nm), UVC (280 - 
200 nm), Vakuum-UV (VUV) (200 - 100 nm) und extremes UV (100 - 1 nm) unterschieden 
werden [Oppenländer, 2003]. Die jeweiligen photochemischen Prozesse erfordern einen 
entsprechenden Wellenlängenbereich und sind abhängig vom UV-Absorptionsmaximum des 
jeweiligen Substrates. Die Photolyse findet erst im Vakuum-UV statt, für die UV-
Oxidationsprozesse genügt der UVC- bis UVB-Bereich und zur Photokatalyse ist der UVA-
Bereich des Lichts ausreichend [Seiss, 2002; v. Sonntag, 2008]. Als Strahlungsquellen für 
die UV-Oxidationsprozesse werden meist Quecksilberstrahler eingesetzt. Hier differenziert 
man in Niederdruckstrahler, die ein Linienspektrum emittieren, und Mitteldruckstrahler, die 
breitbandig vom UVC- bis in den Infrarot-Bereich emittieren. Zu Desinfektionszwecken oder 
für das UV/Perox-Verfahren kommt meist ein Quecksilber-Niederdruckstrahler mit der we-
sentlichen Emissionswellenlänge bei 254 nm (UVC, Innendruck ca. 1 Pa) und einer Strah-
lungseffizienz des UV-Lichtes von 25 - 45 % zum Einsatz [Masschelein, 2002]. Ist der Strah-
ler anstelle des üblichen Quarzglases mit einem Suprasil-Quarzglas (synthetisches Quarz-
glas mit hoher Reinheit) ummantelt, kann auch die Quecksilberfluoreszenz bei 185 nm 
(VUV), mit einer relativen Emissionseffizienz von 8 - 10 % im Vergleich zur 254 nm-
Emissionslinie, zur Bestrahlung genutzt werden [Masschelein, 2002; Oppenländer, 2003]. 
Als aktuelle Entwicklung gelten die Xe-Excimer-Strahler, die bei einer Wellenlänge von 
172 nm (VUV) emittieren. Sie werden vor allem für UV-basierte AOP-Verfahren eingesetzt 
[Oppenländer, 2003]. 
Die Bestrahlung H (Ws m-2 o. J m-2) dient zur Charakterisierung der Strahlungsleistung und 
wird auf Grundlage der Bestrahlungsstärke E und der Bestrahlungszeit tH berechnet (vgl. 
Gl. 2.1) Die Bestrahlungsstärke wird zumeist als mittlere Bestrahlungsstärke E über den 
gesamten Strahlungsraum angegeben [Zoschke, 2012].    
  
HtEH            (2.1) 
 
Die effektive Bestrahlungszeit tH wird wie folgt berechnet: 
 







tt           (2.2) 
Die Gleichung 2.2 ist gleichermaßen für einen im Kreislauf betriebenen Reaktor mit Vorrats-
gefäß als auch für einen Batchversuch anwendbar. Die Bestrahlungsstärke E setzt sich zu-
sammen aus der Strahlungsleistung P pro bestrahlte Fläche A (vgl. Gl. 2.3). 
A
P
E            (2.3) 
UV-basierte AOPs können grundsätzlich in drei Reaktionsprinzipien unterteilt werden. Die 
photoinitiierten Oxidationsverfahren basieren auf der Umsetzung eines Oxidationshilfsmittels 
(H2O2 oder O3) durch Absorption der elektromagnetischen Strahlung entsprechender Wellen-
länge. Infolgedessen wird das Oxidationshilfsmittel in einen angeregten Elektronenzustand 
überführt. Über eine homolytische Bindungsspaltung kommt es zur Bildung primärer reakti-
ver Sauerstoffspezies. Hierbei handelt es sich vornehmlich um OH-Radikale bzw. um ange-
regte Sauerstoffatome (O(1D)) oder Sauerstoffatome im Grundzustand (O(3P)). Durch die 
weitere Reaktion mit Substratmolekülen in Anwesenheit von Sauerstoff wird eine komplexe 
Radikalkettenreaktion initiiert, die auch weitere sogenannte tertiäre Oxidationsmittel beinhal-
ten kann. Zudem ist eine direkte Oxidation durch die zugesetzten Oxidationshilfsmittel sowie 
direkte Photolyse von Wasserinhaltsstoffen möglich [Oppenländer, 2003]. 
Daneben kann die VUV-Strahlung zur homolytischen Spaltung von Wasser führen. 
Bei der heterogenen Photokatalyse liegt ein noch komplexerer Reaktionsmechanismus vor, 
der in Abhängigkeit von unterschiedlichen Randbedingungen verläuft. Es wird allgemein an-
genommen, dass Superoxidradikal-Anionen (O2
•-) und OH-Radikale die primären reaktiven 
Spezies darstellen. Sie werden an der Oberfläche des Photokatalysators infolge der Bestrah-
lung entsprechender Wellenlänge und in Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff gebildet. 
Aufgrund der schnellen, gleichzeitig bzw. in Konkurrenz ablaufenden Ad- und Desorptionsre-
aktionen können die Oxidationsprodukte in die oxidativen Oberflächenreaktionen eingreifen. 
Dies führt zu weiteren Oxidationsreaktionen an deren Ende, zeitlich abhängig, eine komplet-
te Mineralisierung steht [Oppenländer, 2003]. Die Photokatalyse, als im Rahmen der Was-
seraufbereitung nutzbares AOP-Verfahren, sowie die dafür verwendeten Halbleitermateria-
lien befindet sich derzeit noch in der Entwicklungs- und Erprobungsphase. Das Verfahren 
wird noch nicht im großtechnischen Maßstab zur Aufbereitung von Wasser und Abwasser 
eingesetzt. Es gilt allerdings weitläufig als äußerst vielversprechendes Verfahren zur Ergän-
zung oder gar zum Ersatz der etablierten Oxidationsverfahren. Für die photokatalytische 
Erzeugung von OH-Radikalen kommen bei der Verwendung von unmodifizierten Halbleiter-
materialien, wie den hier verwendeten Referenzmaterialien, zumeist UVA-Lichtquellen zum 
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Einsatz. Es handelt sich hierbei zumeist um Schwarzlicht-Fluoreszenzlampen (black light 
[BL] oder black light blue [BLB]). Sie entsprechen normalen Weißlicht-Lampen, mit dem Un-
terschied, dass nur ein Typ Phosphor (Luminophor) zum Einsatz kommt. Daneben hat das 
Hüllglas einen Blaufilter, der sicherstellt, dass der Großteil der ausgesendeten Strahlung im 
UVA-Bereich liegt. Die zwei Arten von BLB unterscheiden sich in der Art des verwendeten 
Phoshors. Zum einen kommt Europium-dotiertes Fluorborat zum Einsatz, welches einen UV-
Emissionspeak von etwa 368 bis 371 nm (Bandbreite 20 nm) erzeugt. Zum anderen kann 
Blei-dotiertes Bariumsilikat mit einem Emissionspeak bei 350 bis 353 nm (Bandbreite 20 nm) 
eingesetzt werden. Zudem kommen Xenon-Bogenlampen mit optischen Filtern, die die 
Strahlung unter 300 nm abschirmen sollen zum Einsatz. Da sich das emittierte UVA-
Spektrum (Bereich 300 – 400 nm) nicht zu sehr von dem der Sonne unterscheidet, soll nach 
ISO 10677: 2011 eine Xenon-Bogenlampe für die Untersuchung photokatalytischer Materia-
lien, die im sichtbaren Licht eingesetzt werden sollen, verwendet werden [Mills et al., 2012]. 
Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurden die Prozesse Photokatalyse (im Bereich von UVA- 
bzw. sichtbaren künstlichem/natürlichem Licht), UV/H2O2 und VUV, auf die im Folgenden 




Der Mechanismus der photokatalytischen Bildung von OH-Radikalen beruht bei den unter-
schiedlichen photokatalytischen Halbleitermaterialien (mit oder ohne Modifikation) auf den 
gleichen Reaktionsprinzipien. Dies wurde für die photoaktiven Materialien Zinkoxid (ZnO) 
und Titandioxid (TiO2) bewiesen. Allerdings ist mit unterschiedlichen Oxidationsraten zu 
rechnen [Dindar und Içli, 2001]. 
 
Abbildung 2-1: Schematischer Ablauf des Photokatalyseprozesses [Bloh et al., 2010] 
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Charakteristisch für ein halbleitendes Material (z. B. TiO2) ist eine elektronische Bandstruk-
tur, bestehend aus dem höchsten besetzten Energieband (Valenzband) und dem nächsthö-
heren unbesetzten Leitungsband. Beide sind getrennt durch eine Bandlücke [Litter, 1999]. 
Die Bandlücke von Titandioxid (Anatasmodifikation) beträgt 3,2 eV  [Bloh et al., 2010], die 
von Zinkoxid 3,3 eV [Shet et al., 2010].  
Durch Absorption von Photonen aus UVA-Strahlung oder sichtbarem Licht mit einer Energie 
größer oder gleich der Energie der Bandlücke (TiO2 λ < 385 nm), kann ein Elektron vom Va-
lenzband in das Leitungsband gehoben werden (Abb. 2-1). Die Elektronen (e-) und die ent-
standenen positiven Löcher (h+) diffundieren zur Oberfläche des Partikels und reagieren mit 
dort adsorbiertem Wasser oder Sauerstoff (vgl. Gl. 2.4 – 2.7) oder sie rekombinieren unter 
Wärmefreisetzung [Bahnemann et al., 1991; Litter, 1999; Robert et al., 2004a].  
 
TiO2   → TiO2 (h+ + e-)       (2.4) 
h+ + OH- → •OHad        (2.5) 
h+ + H2O → •OH + H+       (2.6) 
e- + O2  → •O2-        (2.7)  
 
Entsprechend ihrer Oberflächenabhängigkeit wird die Photokatalyse der heterogenen Kata-
lyse zugeordnet. Daneben ist die Effizienz der Reaktion abhängig von der Konkurrenz zwi-
schen verschiedenen Grenzflächen-Transferprozessen in Zusammenhang mit e- und h+ und 
deren Deaktivierung durch Rekombination. Entsprechend kann die Effizienz durch Verhin-
dern dieser Rekombination gesteigert werden. Unabhängig von der Partikelgröße ist die Ge-
samteffizienz vor allem von materialspezifischen Eigenschaften, wie z. B. der Dichte an 
Hydroxylgruppen an der Oberfläche, abhängig [Litter, 1994 und 1999; Serpone, 1997].  
Der pH-Wert, bei dem die Netto-Oberflächenladung des Materials Null beträgt, wird als La-
dungsnullpunkt (Point of Zero Charge - PZC) bezeichnet. Bei pH-Werten unterhalb dieses 
Punktes ist die Materialoberfläche mehrheitlich positiv geladen (vgl. Abb. 2-2), wohingegen 
oberhalb des PZC eine überwiegend negative Oberflächenladung erwartet werden kann 
[Ayala, 2002; Degen und Kosec, 2000]. Die generellen Ladungsverhältnisse auf der oxidi-
schen Oberfläche eines Photokatalysatormaterials unterhalb, oberhalb bzw. am materialspe-
zifischen PZC sind vergleichbar unter Verwendung von ZnO, mit oder ohne Modifikation, 
oder TiO2 P25. Lediglich der pH-Bereich, in dem der PZC angesiedelt wird, ist materialspezi-
fisch. So liegt der PZC von TiO2 P25 (PZCP25) bei pH 6,3 [Ayala, 2002; Lindner 1997; Pisco-
hν 
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po et al., 2001a]. Für ZnO wird der PZC (PZCZnO) bei pH 9,5 (Mittelwert einer Spanne von pH 
8,7 – 10,3) angegeben [Degen und Kosec, 2000]. 
 
 
Abbildung 2-2: Schema der TiO2-Oberfläche mit Oberflächengruppen unterschiedlicher Ladung  [Lindner, 1997] 
 
Zusätzlich können die Halbleitermaterialien durch sogenanntes Doping mit Sekundärmetal-
len modifiziert werden. Durch extrinsische Eigenschaften wie Dotierungen oder Gitterdefekte 
werden diskrete elektronische Zustände hervorgerufen, die sowohl auf die optischen Absorp-
tions- als auch Emissionsprozesse Einfluss haben können [Özgür et al., 2005]. Hierdurch 
kann das Material in die Lage versetzt werden, auch im längerwelligen sichtbaren Licht 
Energie absorbieren und in Ladungsträger umwandeln zu können. Ein erfolgreiches Doping 
mit Fremdatomen führt, im Vergleich zum Ausgangsmaterial, zu höheren Aktivitäten im Be-
reich des sichtbaren Lichts. 
 
2.1.2 VUV-Prozess 
Die Bildung von OH-Radikalen durch die photolytische Spaltung von Wasser (vgl. Gl. 2.8 und 
2.9) erfolgt bei Wellenlängen unter 190 nm (VUV-Bereich) [Gonzalez und Braun, 1995; Gon-
zales et al., 2004; Lopez et al., 2000; Oppenländer, 2003; Zoschke, 2012]. 
 
H2O    
•OH + H•   Φ(+•OH) = 0,33 (2.8) 
H2O    
•OH + H+ + eaq
-  Φ(+eaq
-) = 0,045 (2.9) 
 
hν (185 nm) 
hν (185 nm) 
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Die gebildeten OH-Radikale sind in der Lage, durch Rekombination Wasserstoffperoxid zu 
bilden. Neben OH-Radikalen entstehen in diesem Prozess Wasserstoffatome und solvatisier-
te Elektronen, welche starke Oxidations- bzw. Reduktionsmittels sind. Der VUV-Prozess ist 
ein erweitertes Oxidationsverfahren, das ohne weiteren Chemikalieneinsatz auskommt [Leg-
rini et al., 1993]. Der Absorptionskoeffizient von Wasser beträgt bei 185 nm α = 1,8 cm-1 
(25 °C) [Weeks et al., 1963]. Darauf basierend wurde berechnet, dass 90 % der Strahlungs-
intensität innerhalb von 5 mm Schichtdicke des Wassers absorbiert werden [Han et al., 
2004]. Von Lopez et al. (2000) wird sogar eine Schicht von lediglich 300 µm angegeben, in 
der die Strahlung vollständig absorbiert sein soll. Demzufolge kann auch die photoinduzierte 
Bildung von OH-Radikalen nur in dieser dünnen Schicht um das Tauchrohr stattfinden [Op-
penländer, 2003]. Infolge dieser Filmbildung unterliegen die gebildeten Radikale einer relativ 
ungleichmäßigen Verteilung, was die Leistungsfähigkeit des Systems stark beeinflussen 
kann. Zudem kann die mittlere Bestrahlungsstärke nur bei entsprechender Durchmischung 
(turbulente Bedingungen) im gesamten Reaktorraum gewährleistet werden. Aus diesen 
Gründen kommen v. Sonntag et al. (1993) zu dem Schluss, dass zur Umsetzung von organi-
schen Spurenstoffen in Wasser Dünnfilm-Reaktoren verwendet werden sollten. 
 
2.1.3 UV/Perox-Verfahren (UV/H2O2) 
Unter UV-Bestrahlung mit Wellenlängen unter 280 nm führt die Dissoziation von Wasser-
stoffperoxid zur Bildung von OH-Radikalen (Gl. 2.10). Die OH-Radikalbildung mittels 
UV/H2O2 ist stark pH-abhängig [Legrini et al., 1993]. 
 
•OH + •OH   H2O2   H
+ + HO2
-    (2.10) 
 
Vorteilhaft ist, dass Wasserstoffperoxid kommerziell erhältlich, stabil und gut wasserlöslich 
ist. Der Einsatz ist einfach und nur mit geringen Investitionskosten verbunden. Allerdings 
kann Wasserstoffperoxid selbst als Radikalfänger wirken und weist bei der verwendeten 
Wellenlänge (254 nm) lediglich eine geringe Absorption auf [Sarathy und Mohseni, 2006]. Da 
die gebildeten OH-Radikale innerhalb des Lösungsmittelkäfigs wieder rekombinieren kön-
nen, liegt die Quantenausbeute für die Dissoziation von Wasserstoffperoxid in wässrigen 
Lösungen nur bei 0,5 [Bolton und Cater 1994]. Des Weiteren müssen im Anschluss an die 
Aufbereitung Restkonzentrationen an Wasserstoffperoxid aus dem Wasser entfernt werden 
[Linden et al., 2002; Zoschke, 2012]. 
hν < 280 nm 
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2.2 Diamantelektrode als elektrochemisches Verfahren zur Hydroxylradikalbildung 
Die Bildung von OH-Radikalen unter Verwendung einer bordotierten Diamantelektrode 
(BDD) wird zu den elektrochemischen erweiterten Oxidationsverfahren gezählt (sog. EAOP). 
Die elektrochemische Oxidation von organischen Stoffen wird derzeit in der Praxis noch sel-
ten angewandt. Sie ist allerdings in den letzten Jahren zunehmend in den Mittelpunkt wis-
senschaftlicher Untersuchungen und Entwicklungen gerückt [Koetz et al., 1991; Martinez-
Huitle und Brillas, 2008]. BDD-Elektroden besitzen das größte bisher bei einem Elektroden-
material gefundene elektrochemische Fenster [Tröster et al., 2004] zwischen kathodischer 
Wasserstoffbildung und anodischer Sauerstoffentwicklung aus wässrigen Elektrolyten. Da-
neben verfügt die BDD über besondere elektrochemische Eigenschaften, da sie chemisch, 
mechanisch und thermisch außerordentlich stabil ist. Unter hohen elektrochemischen Belas-
tungen weist sie lediglich minimale Korrosion auf und besitzt somit eine hohe Lebensdauer 
[Panizza und Cerisola, 2005; Tröster et. al, 2002 und 2004].  
Die Entstehung der OH-Radikale erfolgt in unmittelbarer Nähe der Anodenoberfläche über 
direkte Elektrolyse von H2O (Gl. 2.11) bei gleichzeitiger kathodischer Wasserstoffbildung (Gl. 
2.12) [Panizza und Cerisola, 2005]. 
 
BDD + H2O   BDD(
•OH) + H+ + e-     (2.11) 
H2O + e
-   ½ H2 + OH
-      (2.12) 
 
In Konkurrenz zum Abbau organischer Verbindungen (Gl. 2.13) steht die Sauerstoffbildung 
durch Entladung der gebildeten •OH (Gl. 2.14).  
 
BDD(•OH) + R  BDD + m CO2 + n H2O    (2.13) 
BDD(•OH)    BDD + ½ O2 + H
+ + e-    (2.14) 
 
Neben der Sauerstoffbildung können die erzeugten Radikale auch weitere Reaktionswege 
eingehen. So ist neben der Bildung von Wasserstoffperoxid durch Rekombination der OH-
Radikale auch die Bildung von Ozon möglich. In Anwesenheit von Chlorid kann es zur Bil-
dung von freiem Chlor und anderen Chlorspezies (Cl2, HClO, ClO
-) kommen [Schmalz et al., 
2009]. Liegt Nitrat im Elektrolyten vor, kann durch kathodische Reduktion Nitrit gebildet wer-
den [Kürbis, 2012]. 
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Die Gasentwicklung als Folge der kathodischen Wasserstoffbildung sowie der anodischen 
Sauerstoffentwicklung durch Entladung der gebildeten OH-Radikale in unmittelbarer Umge-
bung der Anodenoberfläche sorgt für eine entsprechende Durchmischung in der Zelle (turbu-
lente Bedingungen werden angenommen). Die Diffusion der organischen Verbindungen zur 
Elektrodenoberfläche stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der elektrochemi-
schen Oxidation dar. Dieser Zusammenhang ist typisch für heterogene Prozesse, zu denen 
auch elektrochemische Reaktionen an dimensionsstabilen BDD-Elektroden (Fest-
/Flüssigphase) gehören. 
Der Einsatz von bordotierten Diamantelektroden zur Wasseraufbereitung wurde erst durch 
die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung großflächiger Elektroden durch eine be-
sondere Variante der CVD(Chemical Vapour Deposition)-Technik möglich [Tröster et al., 
2002]. Dabei wird eine leitungsfähige dünne Diamantschicht durch chemische Abscheidung 
aus der Gasphase (Methan und Wasserstoff) auf einem geeigneten Substrat aufgetragen. 
 
2.3 Immobilisierung von photokatalytischen Materialien 
Für die photokatalytische Wasserbehandlung werden unterschiedliche nano-strukturierte 
Halbleitermaterialien eingesetzt. Photokatalytische Nanomaterialien in Suspension bieten 
eine hohe katalytisch nutzbare Oberfläche und folglich eine hohe Reaktivität. Allerdings ist im 
Anschluss an die Behandlung die Abtrennung des suspendierten Katalysatormaterials aus 
der Wasserphase schwierig und nur unter hohem technischen Aufwand realisierbar. Alterna-
tiv dazu ist es für eine verbesserte Handhabung möglich, photokatalytisch aktive Nanomate-
rialien auf Trägermaterialien zu immobilisieren. Die Nano-Halbleitermaterialien können zu-
sätzlich auch auf verschiedene Art modifiziert sein [Engeldinger et al., 2011; Graf et al., 
2007; Litter, 1999; Robert et al., 1999]. Eine Immobilisierung der verschiedenen photokataly-
tisch aktiven Nanomaterialien dient vor allem einer besseren Abtrennbarkeit nach der photo-
katalytischen Reaktion. Der Verlust an katalytischem Material und somit der Eintrag in die 
Umwelt kann durch die Fixierung auf einem Träger minimiert werden. Des Weiteren können 
Sekundäreigenschaften des Trägermaterials selbst (z. B. Adsorptionseigenschaften infolge 
besonderer Oberflächenbeschaffenheit) den Prozess der heterogenen Katalyse unterstüt-
zen. Durch eine stabile und haltbare Immobilisierung der Nanopartikel wird eine effiziente 
technische Anwendung der Photokatalyse erst ermöglicht. Allerdings führt die Immobilisie-
rung der nanostrukturierten Katalysatoren zu einem Verlust an aktiver Oberfläche. Entspre-
chend sind größere Mengen an Katalysatormaterial notwendig, um den Verlust an Aktivität 
auszugleichen.  
2. Grundlagen und Literaturauswertung 
13 
Nachfolgend aufgeführte Anwendungen zeigen, dass eine verbesserte Umsetzung organi-
scher Wasserinhaltsstoffe möglich ist: 
- Einsatz von immobilisiertem TiO2 in Dünnfilm-Festbett-Reaktoren [Freudenhammer et 
al., 1997] 
- Reaktoren, deren Wandflächen mit dem Katalysator beschichtet wurden [Malato et 
al., 2002]  
- TiO2, immobilisiert auf Tongranulat in Festbett-Reaktoren [Li et al., 2010]  
- die Beschichtung von TiO2 auf größeren Perlen aus Silica-Gel in Reaktoren mit konti-
nuierlichem Durchfluss [Kobayakawa et al., 1998] 
Eine weitere Herausforderung besteht darin, die Langzeit-Stabilität der auf Trägermaterialien 
immobilisierten Katalysatoren zu gewährleisten. 
 
2.3.1 Anorganische Trägermaterialien - physikalische Immobilisierung 
Die Beschichtung von anorganischen Trägermaterialien, die physikalische Immobilisierung, 
erfolgt über das Eintauchen des Trägermaterials in eine hochkonzentrierte wässrige Sus-
pension der Nano-Oxide (sog. „dip coating“) und anschließende Calcinierung. Dieser Pro-
zess wird zumeist mehrfach wiederholt, bis eine ausreichende Menge an photokatalytischem 
Material am Träger anhaftet. Als Trägermaterial wurde bei dem Forschungspartner an der 
Hochschule Anhalt Köthen Tongranulat, kommerziell erhältlich als sogenanntes Seramis®, 
verwendet. Dieses Material ist kostengünstig, chemisch inert und nach dem Brennprozess 
mechanisch stabil. Zudem weisen die Tongranulate zusätzliche Adsorptionsbindungsstellen 
und Reaktionszentren innerhalb der Granulatkörper auf, welche die Elimination von organi-
schen Spurenstoffen positiv beeinflussen können [Zörnig et al., 2010; 2011]. Vor allem ist es 
auf Basis starker Wechselwirkungen zwischen den Silikat-Gruppen des Tongranulates und 
den Halbleiteroxiden möglich, stabile Beschichtungen zu erzeugen. Eine vergleichbare Stabi-
lität ist lediglich über die Beschichtung mittels CVD oder Abscheidung durch ein Plasma 
(Plasma Deposition) erreichbar. Beide Verfahren sind mit ungleich höheren Kosten verbun-
den.  
Im Zuge des Immobilisierungsverfahrens besteht die Möglichkeit, eine Dotierung in die Struk-
tur des photokatalytischen Materials zu integrieren. Zur Herstellung von Zinkoxid-
Katalysatoren, die mit Mangan bzw. Silber modifiziert und auf Seramis® immobilisiert sind, 
wurde der Suspension im Tauchbad zusätzlich Mn(NO3)2·4 H2O bzw. AgNO3 als Grundstoff 
für die Dotierung beigegeben. 
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Der Forschungspartner Namos GmbH immobilisierte via „spin coating“, das Grundmaterial 
TiO2 P25 auf Stahl. Unter Anwendung eines Zusatzstoffes in der Tauch-Suspension konnte 
eine neuartige Beschichtung entwickelt werden. Einzelheiten über die Art und Zusammen-
setzung dieser neuartigen Beschichtung dürfen im Rahmen dieser Arbeit nicht veröffentlicht 
werden. 
 
2.3.2 Biokompositmaterialien - S(Surface)-Layer Protein 
S-Layer-Proteine sind bakterielle Hüllproteine. Die in dieser Arbeit verwendeten Proteine 
entstammen Bakterien, entdeckt in einer Bodenprobe von einer Uranabfallhalde in Sachsen. 
Die Bezeichnungen (B53, B62) leiten sich von der entsprechenden Bezeichnung der Probe-
nahmestelle ab. S-Layer-Proteine bilden gleichmäßige hochstabile para-kristalline poröse 
Netzwerke, die die Bakterienzelle umschließen und sie vor äußeren Einflüssen schützen. 
Darüber hinaus wird angenommen, dass S-Layer-Proteine in der Lage sind, freie Radikale 
zu absorbieren, was für eine sehr hohe Resistenz gegen reaktive Radikale spricht [Garduño 
et al., 1997; Kotiranta et al., 1999]. Allerdings ist der direkte Beweis für diese These bislang 
noch nicht erbracht worden. 
 
Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Isolation von S-Layer-Proteinen von Bakterienzellen und ihre Re-
organisation in kristalline Lagen in Suspension [Pum et al., 1999] 
 
Wie in Abbildung 2-3 veranschaulicht, sind von Bakterienzellen isolierte S-Layer-Proteine in 
Suspension in der Lage, sich auf verschiedene Arten in zwei-dimensionalen Monolagen zu 
reorganisieren. Diese Monolagen können sowohl in der Lösung als auch an Phasengrenzflä-
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chen zwischen flüssiger und gasförmiger oder flüssiger und fester Materie entstehen. Zudem 
ist es möglich, dass sich S-Layer-Proteine um in der flüssigen Phase befindliche Partikel 
reorganisieren [Pum et al., 1999; Wetzer et al., 1998]. 
Die spezielle Anordnung der Protein-Monomere sowie ihre biochemischen Eigenschaften 
erlauben die Herstellung von genau definierten und hochorganisierten auf S-Layer geträger-
ten Nanopartikeln bzw. Nanostrukturen [Dieluweit et al., 2005; Mark et al., 2006; Mertig et al., 
1999; Shenton et al., 1997]. Des Weiteren ermöglichen die gut verteilten funktionellen Ober-
flächengruppen der S-Layer-Proteine die Bindung von ionischen Bestandteilen, wie z. B. 
Metallionen [Raff et al., 2003] oder das Verbinden mit anderen funktionellen Molekülen [Pum 
et al., 1999; Weinert et al., 2013]. Eine pH-Stabilität ist zwischen pH 4 und pH 9 gegeben. 
Zudem sind S-Layer-Proteine eine geeignete Matrix zur Mineralabscheidung und besitzen 
auch hier ein hohes Anwendungspotenzial [Schultze-Lam et al., 1992]. 
 
2.4 Bestimmung von Hydroxylradikalen 
Zur Quantifizierung von OH-Radikalen können verschiedene Ansätze genutzt werden. Allen 
gemein ist die indirekte Detektion der OH-Radikale durch deren Umsetzung mit einem Refe-
renzstoff. Im Jahr 2010 wurden zwei ISO-Standards zur Umsetzung der OH-Radikale mit 
Methylenblau bzw. Dimethylsulfoxid (DMSO) [ISO 10678:2010; ISO 10676: 2010] veröffent-
licht. Einen umfassenden Überblick über die aktuell verfügbaren ISO-Standards zur Untersu-
chung photokatalytischer Materialien haben Mills et al. (2012) gegeben. Aufgrund der Ein-
fachheit der Bestimmung kommt die Methylenblau-Methode relativ häufig zum Einsatz. Aller-
dings handelt es sich hierbei um eine positiv geladene Substanz, entsprechend ist unter Um-
ständen (pH > PZCPhotokatalysator) mit einer Adsorption über Coloumb-Wechselwirkungen zu 
rechnen. Zudem kann Photosensibilisierung nicht ausgeschlossen werden und dieser Test 
ist nicht für die Aktivitätsuntersuchungen photokatalytischer Materialien unter sichtbarem 
Licht geeignet. Daneben basiert dieser ISO-Standard auf der Überlegung, die Reaktionskine-
tik sei eher aktivierungsabhängig als durch Diffusion limitiert. Entsprechen kann bei der Un-
tersuchung hochreaktiver Materialien das Ergebnis infolge von Massentransfereffekten ver-
fälscht werden [Mills et al., 2012]. 
Der DMSO-Standard zielt auf eine Vergleichbarkeit mit der Behandlung von Abwasser hin. 
Als vorteilhaft sind die begrenzte Anzahl möglicher Transformationsprodukte sowie der ver-
nachlässigbare Einfluss einer Adsorption zu sehen. Allerdings wird der Mechanismus im De-
tail noch nicht als vollständig aufgeklärt angesehen. Die intermediäre Bildung von Formalde-
hyd während der Reaktion von DMSO und OH-Radikalen kann nicht völlig ausgeschlossen 
werden. Des Weiteren erfordert diese Methode die Analyse mittels Ionen- oder Gaschroma-
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tographie. Über zusätzliche Messung des DOC könnte die Aussagefähigkeit der Methode 
weiter verbessert werden [Mills et al., 2012]. Im Allgemeinen ist diese Standardmethode 
nicht für die Evaluierung der Aktivitäten von Materialien in Vorstufen, z. B. mit Sekundärme-
tallen modifizierte Halbleitermaterialien, in Suspension geeignet, da der vorgeschriebene 
Versuchsaufbau auf die Untersuchung von immobilisierten Katalysatormaterialien ausgelegt 
ist. Neben den ISO-Standardmethoden sind in der Literatur weitere Bestimmungsverfahren 
zur Erfassung von OH-Radikalen beschrieben. 
Zum einen wird der Abbau verschiedener organischer Spurenstoffe, teilweise mit Umweltre-
levanz, zur Erfassung der OH-Radikale herangezogen. Hierzu zählen unter anderem die 
Umsetzung von Benzamid und 4-Hydroxybenzoesäure [Bessekhouad et al., 2003; Piscopo 
et al., 2001a und 2001b; Robert et al. 1999, 2004a und 2004b], 4-Chlorphenol [Enríquez et 
al., 2007; Gorges et al., 2004] oder para-Chlorbenzoesäure (pCBA) [Kutschera et al., 2009; 
Zoschke, 2012]. Diese Methoden werden in der Photokatalyse und anderen AOP-Systemen 
häufig zur Untersuchungen von Abbaueffizienz sowie genereller Anwendbarkeit, Robustheit 
und Kosten des jeweiligen Verfahrens genutzt. In Gleichung 2.15 ist eine übergreifende Um-
setzungsreaktion dargestellt. 
 
Modellstoff + •OH → Transformationsprodukte → CO2 + H2O und weitere   
    Mineralisierungsprodukte (2.15) 
 
Wird der Abbau einer Testsubstanz zur Evaluierung der beteiligten OH-Radikale beobachtet,  
kann die Bildung von Zwischenprodukten Probleme verursachen. Diese Zwischenprodukte 
sind in der Lage, mit der Modellsubstanz in Konkurrenz um die gebildeten OH-Radikale zu 
treten. Derartige Nebenreaktionen können das Ergebnis der Abbauuntersuchung, auf deren 
Grundlage die Abbaueffizienz eines AOP bzw. Aktivität des photokatalytischen Materials 
ermittelt wird, beeinflussen. Zudem muss damit gerechnet werden, dass bei der Untersu-
chung von photokatalytischen Materialien ohne turbulente Versuchsbedingungen die Diffusi-
onsgrenzschicht den Umsatz des Spurenstoffes und somit die Bestimmung der OH-Radikale 
limitiert. 
Neben den aufgeführten Methoden unter Verwendung von Spurenstoffen kommen häufig 
Farbstofflösungen, wie auch in ISO 10678:2010, zur Charakterisierung der Aktivität photoka-
talytischer Materialien zum Einsatz [Khataee et al., 2010; Tschirch et al., 2008; Yatmaz et al., 
2004]. Grundsätzlich ist auch bei diesen Methoden unter Nutzung eines Farbstoffes mit ähn-
lichen Beeinträchtigungen wie bei Anwendung von ISO 10678:2010 zu rechnen. 
Aufgrund unterschiedlicher Eigenschaften suspendierter und immobilisierter Materialien auf 
verschiedenen Stufen der Entwicklung sowie mit und ohne zusätzliche Modifizierung ist eine 
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Untersuchung dieser Materialien mit einem Modellspurenstoff oder einem Farbstoff nicht in 
jedem Fall möglich. Im Hinblick auf die erläuterten Defizite der genannten Methoden sollte 
eine geeignete Testsubstanz im Überschuss eingesetzt werden und nach Reaktion mit den 
photokatalytisch generierten OH-Radikalen ein definiertes Produkt liefern. In diesem Zu-
sammenhang soll die Testsubstanz möglichst keine Adsorption an der Katalysatoroberfläche 
aufweisen. Das entsprechende Produkt soll mit hoher Reproduzierbarkeit gebildet werden 
sowie möglichst einfach analytisch erfassbar sein. Basierend auf der Reaktion der Testsub-
stanz zu dem definierten Produkt sollen die daran beteiligten OH-Radikale quantifiziert wer-
den können.  
Folgende Verfahren zur Bestimmung von OH-Radikalen in photokatalytischen Systemen 
werden diesbezüglich als potenziell geeignet angesehen: 
- Reaktion der OH-Radikale mit Terephthalsäure und fluorimetrische Detektion der 
entstehenden 2-Hydroxyterephthalsäure [Ishibashi et al., 2000a und 2000b; Keck et 
al., 2002; Mark et al., 1998; Matthews, 1980; Saran und Summer, 1999] 
- Reaktion der OH-Radikale mit Benzol zu Phenol (online HPLC-Kopplung) [Takeda et 
al., 2004] 
- Reaktion der OH-Radikale mit Dimethylsulfoxid (DMSO), Bildung von Methylradika-
len, welche mit fluorescaminderivatisiertem Nitroxid zu o-Methylhydroxylamin umge-
setzt werden (Analytik: HPLC-Fluoreszenzdetektion) [Li et al., 1997], Detektion des 
gebildeten Formaldehyds [Sahni und Locke, 2006] oder Quantifizierung von Methan-
sulfin- und Methansulfonsäure [Flyunt et al., 2003; Yurkova et al., 1999] 
- Reaktion der OH-Radikale mit Salicylsäure zu Dihydroxybenzoesäure (Bestimmung 
mittels Kapillarelektrophorese) [Cao et al., 2003] 
- Reaktion der OH-Radikale mit Methanol zu Formaldehyd, welches z. B. mittels 
HPLC-UV nach Derivatisierung quantifiziert wird [Graf et al., 2007; Sun und Bolton, 
1996; Wang et al., 2001] 
- Reaktion der OH-Radikale mit tertiär-Butanol (tBuOH), Bildung von Formaldehyd 
über mehrere Zwischenschritte, welches beispielsweise mittels HPLC-UV nach Deri-
vatisierung oder photometrisch quantifiziert wird [Flyunt et al., 2003; Nöthe et al., 
2009a und 2009b] 
Der zuletzt genannte Ansatz ist aufgrund einer guten Empfindlichkeit, einer hohen Robust-
heit, der sehr schnellen Reaktion und einer relativ einfachen Durchführung besonders vor-
teilhaft. Daneben ist auch die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd gut geeignet. Sie 
entspricht dem gleichen Reaktionsprinzip. Allerdings ist die Reaktivität von primären Alkoho-
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len bei einer Oxidation sehr hoch. Aus diesem Grund sind diese prinzipiell leichter oxidierbar 
[Nishimoto et al., 1985]. Entsprechend ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Formalde-
hyd aus Methanol über oxidative Nebenreaktionen mit anderen Wasserinhaltsstoffen (z. B. 
H2O2) höher als unter Verwendung von tBuOH. Daher erscheint die Anwendung von Metha-
nol zur Quantifizierung von OH-Radikalen als weniger vorteilhaft. 
Daneben wurde als Referenz die Methode unter Verwendung von para-Chlorbenzoesäure 
(pCBA) eingesetzt, da hierzu umfangreiche Erfahrungen am Institut insbesondere bei der 
Untersuchung von AOPs vorliegen. 
 
2.4.1 Tertiär-Butanol-Methode (Kinetik 0. Ordnung) 
Die Testsubstanz tBuOH wurde bereits von Nishimoto et al. (1985 und 1986) und Wakasa et 
al. (2006) zur Beurteilung der Aktivität photokatalytischer Materialien genutzt. In diesen Un-
tersuchungen wurde versucht, die gesamte Breite an Umsetzungsprodukten analytisch zu 
erfassen und darüber die Abbaueffizienz der katalytischen Reaktion zu bilanzieren. Es er-
folgte keine quantitative Bestimmung der an der Umsetzung beteiligten OH-Radikale. Die 
Reaktion selbst wurde unter Argonatmosphäre durchgeführt, um den Einfluss von (gelöstem) 
Sauerstoff zu vermeiden. Die gebildeten Abbauprodukte wurden sowohl in der Gas- als auch 
in der Flüssigphase unter Anwendung u. a. von Gaschromatographie gekoppelt an einen 
MSD oder FID analysiert. Als Hauptabbauprodukte wurden Aceton und Methanol benannt. 
Da tBuOH kein α-H-Atom besitzt wurde vermutet, dass es infolge eines Angriffes durch OH-
Radikale mehrheitlich zu einer Dimerisierung kommt. Formaldehyd wurde in diesen Untersu-
chungen nicht als eines der Abbauprodukte ausgewiesen [Nishimoto et al., 1985 und 1986; 
Wakasa et al., 2006]. Es ist aus diesen Studien nicht ersichtlich, ob es im Rahmen des Ver-
suchsaufbaus nicht gebildet oder nicht analytisch bestimmt wurde. Des Weiteren führt Nis-
himoto et al. (1986) die gesteigerte Bildung von Umsetzungsprodukten mit erhöhtem Einsatz 
von tBuOH auf dessen zunehmende Adsorption auf der Katalysatoroberfläche zurück. Aller-
dings wurde das Adsorptionsverhalten von tBuOH an der Katalysatoroberfläche nicht unter-
sucht. Wie eingangs (Abschn. 1.2) dargelegt, kann eine Adsorption der Testsubstanz nach-
teilig für die photokatalytische Bildung von OH-Radikalen an der Oberfläche des Halbleiter-
oxides sein. Eine aussagekräftige Beurteilung der Abbaueffizienz des Katalysators wird hier-
durch erschwert. 
Der Mechanismus der komplizierten radikalischen Reaktion der OH-Radikale mit tBuOH in 
Anwesenheit von Sauerstoff wurde von Schuchmann und v. Sonntag (1979) im Rahmen 
einer radiolytischen Studie aufgeklärt. In diesen Untersuchungen wurde festgestellt, dass 
neben anderen Stoffen vor allem Formaldehyd als prominentes Umsetzungsprodukt aus 
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dieser Reaktion hervorgeht. Die Ausbeute an Formaldehyd in Bezug auf die eingesetzte 
Menge an OH-Radikalen lag bei etwa 25 %. Die Reaktion von tBuOH mit OH-Radikalen ist 
mit k •OH, tBuOH = 6 × 10
8 M-1 s-1 annähernd diffusionskontrolliert. Der Reaktionsmechanismus 
dieser Umsetzung ist im Folgenden nach Flyunt et al. (2003) dargestellt. 
Reagiert tBuOH mit OH-Radikalen, wird von tBuOH ein H-Atom, meist vom Kohlenstoff 
(95 %), abstrahiert (Gl. 2.16). Möglich ist jedoch auch, dass das H-Atom am Sauerstoff ent-
zogen wird (Gl. 2.17). Das dabei entstandene Butoxyl-Radikal zerfällt anschließend zu Ace-
ton und einem Methyl-Radikal (Gl. 2.18). 
 
•OH + (CH3)3COH →  H2O + 
•CH2C(CH3)2OH    (2.16)    
•OH + (CH3)3COH →  H2O + (CH3)3CO
•     (2.17)    
(CH3)3CO
•  →  (CH3)2C=O + 
•CH3     (2.18) 
 
Durch Reaktion der Alkyl-Radikale mit Sauerstoff entstehen die entsprechenden Peroxyl-
Radikale (Gl. 2.19 und 2.20).  
 
•CH2C(CH3)2OH + O2 → 
•OOCH2C(CH3)2OH     (2.19) 
•CH3 + O2  → 
•OOCH3      (2.20) 
 
Das Alkyl-Peroxyl-Radikal bildet ein Intermediat (Gl. 2.21), welches zu Sauerstoff, 2-Methyl-
2-hydroxypropanol und 2-Methyl-2-hydroxypropanal (Gl. 2.22) bzw. zu Wasserstoffperoxid 
und 2-Methyl-2-hydroxypropanal zerfällt (Gl. 2.23). Des Weiteren können aus diesem Inter-
mediat Sauerstoff, Formaldehyd und 2-Hydroxyprop-2-yl-Radikale entstehen (Gl. 2.24). 
 
2 •OOCH2C(CH3)2OH → [HOC(CH3)2CH2OO]2     (2.21) 
[HOC(CH3)2CH2OO]2 → O2 + HOC(CH3)2CH2OH + HOC(CH3)2CHO  (2.22) 
[HOC(CH3)2CH2OO]2 → H2O2 + 2 HOC(CH3)2CHO    (2.23) 
[HOC(CH3)2CH2OO]2 → O2 + 2 CH2O + 2 
•C(CH3)2OH   (2.24) 
 
Über die Reaktionen aus Gleichung 2.25 und 2.26 entstehen ebenfalls Formaldehyd, Sauer-
stoff und 2-Hydroxyprop-2-yl-Radikale. Neben der Reaktion nach Gleichung 2.26 kann ein 
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1,2-H-Shift (Gl. 2.27) zur Entstehung von 2-Hydroxy-2-methylpropanal und zur Bildung von 
Hydroperoxylradikalen führen (Gl. 2.28 und 2.29).  
 
[HOC(CH3)2CH2OO]2 → O2 + 2 HOC(CH3)2CH2O
•    (2.25) 
HOC(CH3)2CH2O
• → CH2O + 
•C(CH3)2OH     (2.26) 
HOC(CH3)2CH2O
• → HOC(CH3)2C(H,OH)
•     (2.27) 
HOC(CH3)2C(H,OH)
• + O2 → HOC(CH3)2C(H,OH)OO
•   (2.28) 
HOC(CH3)2C(H,OH)OO
• → HOC(CH3)2CHO + HO2
•   (2.29) 
 
Die 2-Hydroxyprop-2-yl-Radikale aus Gleichung 2.26 können mit Sauerstoff reagieren (Gl. 
2.30). Es resultieren die Produkte Aceton und Hydroperoxylradikal (Gl. 2.31).  
 
•C(CH3)2OH + O2 → 
•OOC(CH3)2OH     (2.30) 
•OOC(CH3)2OH → (CH3)2C=O + HO2
•     (2.31) 
 
Die Hauptprodukte, die bei der Reaktion von tBuOH und OH-Radikalen entstehen, sind 
demnach Formaldehyd, Aceton, 2-Hydroxy-2-methylpropanol und 2-Hydroxy-2-methyl-
propanal [Flyunt et al., 2003; Schuchmann und v. Sonntag, 1979]. 
Zur Quantifizierung der OH-Radikale wird die Ausbeute an Formaldehyd bestimmt, welches 
nach Gleichung 2.24 und 2.26 aus der Reaktion hervorgeht [Flyunt et al., 2003; Nöthe et al., 
2009a und 2009b]. Um die gebildeten OH-Radikale in absoluten Mengen messen zu können, 
muss tBuOH in entsprechendem Überschuss gegenüber anderen Scavengern eingesetzt 
werden. Unter diesen Bedingungen reagieren praktisch alle OH-Radikale mit tBuOH [Nöthe 
et al., 2009a]. Das entstandene Formaldehyd wird zudem durch den Überschuss an tBuOH 
vor weitere Oxidation durch die OH-Radikale geschützt. Bei einer heterogenen katalytischen 
Reaktion, bei der die Konzentration des  Ausgangsstoffes an der Oberfläche durch den ein-
gestellten Überschuss konstant ist, spricht man von einer Reaktion 0. Ordnung [Wedler, 
1987]. 
Bisher wurde dieser Ansatz zur Bestimmung der OH-Radikale lediglich zur Untersuchung der 
Ozonung angewendet [Flyunt et al., 2003; Nöthe et al., 2009a]. Im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit wurde der Assay erstmals zur Bestimmung der OH-Radikalausbeute im Rahmen der 
Charakterisierung photokatalytischer Materialien genutzt. 
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Der Einsatz von tBuOH im Überschuss bietet verschiedene Vorteile. Bei der Verwendung im 
photokatalytischen System ist mit keinen speziellen Kreuzreaktionen zu rechnen. Des Weite-
ren kann in Verbindung mit zusätzlichem Rühren oder Schütteln die im heterogenen System, 
wie der Photokatalyse, stark limitierende Diffusionsgrenzschicht reduziert und sogar unter-
drückt werden. Aufgrund der Molekularstruktur von tBuOH können adsorptive Wechselwir-
kungen mit der Photokatalysatoroberfläche nahezu ausgeschlossen werden. Zudem ist 
tBuOH selbst weitgehend unabhängig von im Versuchsaufbau begründeten Einflüssen und 
diversen hydrochemischen Parametern (pH, Ionenstärke). Demzufolge können unter Ver-
wendung von tBuOH die mechanistischen Einflüsse auf die photokatalytische Bildung der 
OH-Radikale sichtbar gemacht werden. Zudem kann die Abhängigkeit der OH-
Radikalausbeute von der Katalysatoroberfläche dargestellt werden. Eine Anwendung von 
tBuOH über einen breiten Wellenlängenbereich sollte möglich sein, da aufgrund der Mole-
külstruktur praktisch keine molare Absorption zu erwarten ist. 
 
2.4.2 Para-Chlorbenzoesäure-Methode (Kinetik pseudo-erster Ordnung) 
Die p-Chlorbenzoesäure(pCBA)-Methode stellt eine Möglichkeit dar, OH-Radikale unter Ein-
beziehung der Scavengerkapazität des entsprechenden Systems zu bestimmen.  
Die Nutzung der pCBA-Methode (k•OH,pCBA = 5 × 10
9 M-1 s-1) wurde in zahlreichen 
Publikationen beschrieben [Andreozzi et al., 1999; Rosenfeldt et al., 2006; v. Gunten, 2003; 
Westerhoff et al., 2006]. Dabei wird die zeitliche Abnahme der pCBA als Referenzsubstanz 
über die Reaktionszeit betrachtet [Bewersdorff, 2005]. Der oxidative Abbau eines 
Spurenstoffes durch OH-Radikale entspricht einem Abbau pseudo-erster Ordnung (Gl. 2.32) 






 -      (2.32) 
 
Unter stationären Bedingungen kann die Konzentration an OH-Radikalen ([•OH]SS) nach 
Gleichung 2.33 berechnet werden. Aus der Summe der Radikalfänger im System ([Si]) sowie 
deren Reaktionsraten mit OH-Radikalen (k•OH,Si) ergibt die sich Scavengingrate (Gl. 2.34) 







•        (2.33) 







•        (2.34) 
 
Ausgehend von der Konkurrenz der Scavenger um die OH-Radikale verschlechtert eine ho-
he Konzentration an Scavengern im System den oxidativen Abbau des Referenzstoffes. Bei 
der Umsetzung der pCBA ist mechanistisch mit einer Hydroxylierung des aromatischen Rin-
ges in meta- oder ortho-Position zur Säurefunktion zu rechnen. Die Hydroxylierung aromati-
scher Referenzstoffe wird sehr häufig zum Nachweis von OH-Radikalen angewendet 
[v. Sonntag, 2006]. 
Basierend auf der Abnahme der pCBA-Konzentration im System kann die entsprechende 















       (2.35) 
    mit k•OH,pCBA = 5 × 10
9 L mol-1 s-1 [Kutschera et al., 2009] 
 
Für die Anwendung der pCBA-Methode zur Bestimmung von OH-Radikalen muss gewähr-
leistet sein, dass der Referenzstoff nicht maßgeblich zur Radikalfängerkapazität des Sys-
tems beiträgt [Elovitz und v. Gunten, 1999]. Entsprechend erfolgten die Versuche in einem 
Modellwasser (Reinstwasser mit Zusatz von mindestens 15 mmol L-1 Hydrogencarbonat).  
Unter Verwendung einer Spurenstoff-Analyse kann nur das Verhalten dieser Testsubstanz 
unter den angewendeten Versuchsbedingungen betrachtet werden. Allgemeinere Rück-
schlüsse auf materielle oder mechanistische Zusammenhänge sind hier schwierig. Erweiter-
te Ausführung zu Grundlagen und Anwendung der pCBA-Methode innerhalb verschiedener 
AOP-Systeme können unter anderem den Arbeiten von Kutschera et al. (2009) und Zoschke 
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2.5 Grundlagen der Kompetitionskinetik 
Die Grundlagen der Kompetitionskinetik im Zusammenhang mit OH-Radikalreaktionen sind 
im Folgenden dargestellt [Nöthe, 2009b]. 
Reagieren zwei Reaktanden (R1 und R2) in Lösung mit OH-Radikalen zu zwei verschiedenen 
Produkten (P1 und P2), 
 
•OH + R1 → P1        (2.36) 
•OH + R2 → P2        (2.37) 
 








-    (2.38) 
 
Im Fall, dass die Konzentrationen [R1] und [R2] im Verlauf der Reaktion nicht signifikant ab-
nehmen, kann Gleichung 2.38 mit Gleichung 2.39 zu Gleichung 2.40 vereinfacht werden. 
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TeOH][OH][   -         (2.41) 
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2          (2.43) 
Wenn Gleichung 2.41 in Gleichung 2.42 bzw. 2.43 eingesetzt wird, folgen daraus die Glei-
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Für „große“ Beobachtungszeiträume t (t→∞) ist eine Vereinfachung der Gleichungen 2.46 















]P[          (2.49) 
 
Da kT = k1 [R1] + k2 [R2] ist, gilt für den Endwert der Konzentration den Produktes P1 [P1]E 










        (2.50) 
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Wenn sich nur R1 in Lösung befindet, reagiert das OH-Radikal nach Reaktion 2.36 aus-
schließlich zu P1. Das bedeutet, es gilt [
•OH]0 = [P1]R, wobei [P1]R die Produktkonzentration 
am Ende der Reaktion von R1 mit OH-Radikalen ohne Zugabe eines Kompetitors ist. Nach 
















        (2.51) 
 
[P1]E entspricht der Produktkonzentration am Ende der Konkurrenzreaktionen 2.36 und 2.37. 
Wird das Verhältnis aus ([P1]R/[P1]E)-1 gegen das Verhältnis der Ausgangskonzentrationen 
der beiden Kompetitoren [R2]/[R1] aufgetragen, führt dies zu einer Geraden mit der Steigung 
k2/k1. Ist eine der beiden Geschwindigkeitskonstanten bekannt, kann die andere berechnet 
werden [Muñoz und v. Sonntag, 2000; Nöthe et al., 2009a und 2009b]. 
Bei den kompetitionskinetischen Untersuchungen in dieser Arbeit wird der Radikalfänger 
tBuOH, mit einer Geschwindigkeitskonstante mit OH-Radikalen von 6 × 108 M-1 s-1, als Kom-
petitor gegenüber S-Layer-Protein eingesetzt. 
 
2.6 Transformation von Pharmakawirkstoffen bei der oxidativen Umsetzungen und 
Photolyse 
Umsetzungsprozesse von Pharmawirkstoffen wie z. B. die direkte oder indirekte Photolyse, 
sind oftmals sehr komplexe Reaktionen, die verschiedenste in Konkurrenz ablaufende Um-
setzungen beinhalten. Diese können zu diversen Reaktionsprodukten führen, welche: 
- möglicherweise toxikologisch relevanter als der Ausgangsstoff sind 
- noch immer die pharmakologischen Eigenschaften der Mutterverbindung besitzen 
können (z. B. antibiotische Wirkung, bewiesen an Photolyseprodukten der Tetra-
cycline) 
- aber auch sämtliche pharmazeutische Aktivität sowie Toxizität verloren haben kön-
nen [Petrovic und Barceló, 2007] 
Grundsätzlich können diese Thesen auch auf photooxidative Umsetzungen bzw. AOPs, wie 
die Photokatalyse, übertragen werden. Aus diesem Grund ist es von großer Bedeutung, bei 
der Anwendung neuer oxidativer Aufbereitungstechniken die entstehenden Transformations-
produkte rückstandsbelasteter Wässer zu betrachten. 
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Diese Untersuchungen sind zumeist nicht nur kompliziert, sondern auch äußerst aufwendig 
und erfordern die Anwendung hochmoderner instrumenteller Analytik, wie beispielsweise 
HPLC-MS/MS sowie HPLC gekoppelt an UV- oder Fluoreszenzdetektion. Daneben können 
ebenfalls GC-MS, Ionenchromatographie (IC) oder Infrarotspektroskopie (IR) zum Einsatz 
kommen. Um unter Anwendung dieser Techniken generierte Strukturvorschläge zu verifizie-
ren, kann man weitergehend die Nuclear Magnetic Resonance-Technik (NMR) oder die Mat-
rix-assisted Laser Desorption/Ionization mit anschließender Massenspektroskopie ((MALDI)-
MS) nutzen. Unter Betrachtung eines breiten Spektrums an bislang auf diesem Gebiet veröf-
fentlichten Arbeiten zeigte sich, dass zumeist die LC-MS-Technik bevorzugt wird, um belast-
bare Strukturvorschläge für Transformationsprodukte aus den unterschiedlichsten Prozessen 
zu entwickeln [Petrovic und Barceló, 2007]. Auch in der vorliegenden Arbeit wurde ein LC-
MS/MS-System, unterstützt durch zusätzliche UV-Detektion, für die Untersuchungen an pho-
tokatalytischen Umsetzungen von Modellstoffen genutzt. 
Um generelle Aussagen zur Transformation von Spurenstoffen bei der Photokatalyse zu er-
halten sowie einen Vergleich zu bekannten Abbaumechanismen bei Anwendung anderer 
AOP zu gewährleisten, wurden zwei umweltrelevante Modellwirkstoffe ausgewählt. Es han-
delt sich hierbei zum einen um das verhältnismäßig schwer abbaubare Antiepileptikum Car-
bamazepin (vgl. Abb. 2-4). Die übergreifende Untersuchung zu Transformationswegen und 
Umsetzungsproduktspektrum von Carbamazepin bilden im Teil Strukturaufklärung der vor-
liegenden Arbeit den Schwerpunkt. Zum anderen wird auch die Umsetzung des entzün-
dungshemmenden Wirkstoffes Diclofenac (vgl. Abb. 2-5) betrachtet. Dieser wird häufig für 
die Beurteilung der Abbaueffizienz unterschiedlichster Aufbereitungstechniken verwendet 
und soll auch in dieser Arbeit als Referenzstoff für die Umsetzung mit photokatalytisch gene-




Abbildung 2-4: Strukturformel von Carbamazepin Abbildung 2-5: Strukturformel von Diclofenac 
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2.6.1 Transformation des Modellspurenstoffes Carbamazepin 
Carbamazepin (CBZ) ist ein Derivat des Dibenzazepin. Als Antikonvulsivum und Antianalge-
tikum wird es weltweit vorrangig bei fokaler Epilepsie eingesetzt [Ghauch et al., 2011; Kosjek 
et al., 2009; Vogna et al., 2004a]. Es gehört zu den am häufigsten in der Umwelt detektierten 
anthropogenen Spurenstoffen. Jährlich werden weltweit ca. 1000 t Carbamazepin ver-
braucht, davon allein 87 t in Deutschland [Ghauch et al., 2011; Zhang et al., 2008]. Da CBZ 
chemisch stabil und sehr schwer biologisch abbaubar ist, erfolgt im Verlauf der Abwasserbe-
handlung nahezu keine Entfernung. Folglich führt dies zu einem Eintrag des Medikaments 
sowie dessen Metaboliten in die aquatische Umwelt. CBZ ist aufgrund seiner relativ hohen 
Polarität (log Kow = 2,45) gut wasserlöslich (18 mg L
-1 bei 25 °C) und weist eine hohe Mobili-
tät im aquatischen System auf [Zhang et al., 2008].  
 
 
Abbildung 2-6: Postulierter Transformationsweg für die direkte Photolyse von CBZ, inklusive dazugehöriger m/z-
Werte (positive Ionisierung)  [nach Chiron et al., 2006 sowie Petrovic und Barceló, 2007] 
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In Zusammenhang mit der erheblichen Persistenz trägt dies zu einer ubiquitären Verbreitung 
von CBZ bei. In Kläranlangenabläufen wurde es mit Konzentrationen von bis zu 6,3 µg L-1 
sowie in Oberflächen-, Grund- und Trinkwasser im ng L-1-Bereich nachgewiesen. Eine be-
sonders hohe Konzentration in Oberflächenwasser wurde in Berlin mit 1075 ng L-1 bestimmt 
[Herberer, 2002; Ternes, 1998; Wiegel et al., 2004; Zhang et al., 2008]. Aufgrund dessen ist 
es in den vergangenen Jahren vermehrt Gegenstand wissenschaftlicher Publikationen, die 
sich mit der Umsetzung sowie den Folgeprodukten dieses Stoffes auseinander setzen. Viel-
versprechende Verfahren für die Umsetzung stellen vor allem verschiedene AOPs dar. 
M. Petrovic und D. Barceló veröffentlichten 2007 eine Studie zur Anwendung der LC-MS-
Technik bei der Untersuchung von Phototransformationsprodukten verschiedener Pharma-
zeutika in der Umwelt.  Der in Abbildung 2-6 dargestellte Mechanismus fasst die Ergebnisse 
ihrer Recherche zur Transformation von CBZ durch direkte Photolyse zusammen [Chiron et 
al., 2006; Petrovic und Barceló, 2007]. 
 
Tabelle 2-1: Transformationsprodukte aus der direkten und indirekten Photolyse von CBZ unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen, inklusive dazugehöriger m/z-Werte (positive Ionisierung) [nach Chiron et al., 2006], Pro-
duktzuordnung vgl. Abb. 2-6 
Reaktionsbedin-
gungen 
Erhaltene Transformationsprodukte  
Fe
3+
, pH 2 
 





,  pH 2 
 
sowie 1, 3, 4, 6, 7, 8, 9 
Fe
3+
, pH 7,5 
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Außer mit HPLC-MS-Untersuchungen zur Photolyse von CBZ beschäftigten sich Chiron et 
al. (2006) auch mit dem Einfluss von Eisen(III)ionen, Chlorid-Ionen und dem pH-Wert auf die 
Bildung photolytischer Transformationsprodukte des Wirkstoffes. Die in Abhängigkeit von 
den Reaktionsbedingungen erhaltenen Transformationsprodukte sind in Tabelle 2-1 zusam-
mengefasst. 
Die Untersuchungen zur photolytischen Umsetzung von CBZ wurden auch von Calisto et al. 
(2011) bestätigt. Sie konnten das detektierte Abbauproduktspektrum bei der Photolyse von 
CBZ um zwei Produkte erweitern (Abb. 2-7 Produkt 18 und Abb. 2-9 Produkt 32). 
Ghauch et al. (2011) gelang mittels LC-MS im Rahmen von Untersuchungen am System 
Fe0/H2O2/Ultraschall der Nachweis von einfach und dreifach hydroxylierten Carbamazepin-
derivaten und deren Fragmentionen.  
In einer Studie zur Umsetzung von CBZ mit nanokristallinem TiO2, ZnO und mehrwändigen 
Kohlenstoffnanoröhren als heterogene Photokatalysatoren gelang es, in Abhängigkeit von 
den Reaktionsbedingungen (UV-Lampe, Katalysatormaterial und Menge der Cooxidantien) 
unterschiedliche Produkte nachzuweisen und einen Umsetzungsmechanismus zu entwickeln 




Abbildung 2-7: Postulierter Reaktionsmechanismus (Auszug) für die photokatalytische Umsetzung von CBZ, mit 
dazugehörigen m/z-Werten (positive Ionisierung) [nach Martínez et al., 2011a] 
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Auch die Ozonung wurde für die oxidative Umsetzung von CBZ genutzt. Dabei war es mög-
lich, drei bislang unbekannte Transformationsprodukte von CBZ sowie einige Fragmentionen 
zu identifizieren. Es handelt sich hierbei um 1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-
2-on (BQM, 22), 1-(2-Benzaldehyd)-(1H,3H)-chinazolin-2,4-dion (BQD, 23) und 1-(2-Ben-
zoesäure)-(1H,3H)-chinazolin-2,4-dion (BaQD, 24) [McDowell et al., 2005]. Gebhardt und 
Schröder (2007) konnten diese Ergebnisse bei der Anwendung von O3, O3/UV sowie 
H2O2/UV bestätigen und ein weiteres Folgeprodukt, für das er zwei Strukturvorschläge (25 
und 26) gibt, detektieren (vgl. Abb. 2-8). 
 
 
Abbildung 2-8: Ozonungsprodukte von CBZ und der zugehörige m/z-Wert, Produkte 22, 23, 24 [McDowell et al., 
2005], 25, 26 [Gebhardt und Schröder, 2007] 
 
Zudem konnten Kosjek et al. (2009) ebenfalls BQD (23) nach UV-Behandlung nachweisen. 
Ungeachtet blieb hier jedoch, dass Transformationsprodukt 9 (vgl. Tab. 2-1) die gleiche Mut-
termasse aufweist. Bei der Untersuchung weitere Methoden der Wasseraufbereitung (ClO2-
Oxidation, biolog. Behandlung mit Belebtschlamm) konnten neben 4, 5 (Abb. 2-6), 14 und 18 
(Abb. 2-7) auch die Produkte 27 bis 30 (Abb. 2-9) identifiziert werden.  
 
 
Abbildung 2-9: Postulierte chemische Strukturen der Transformationsprodukte 27- 32 von CBZ mit m/z-Werten 
(positive Ionisierung) [Calisto et al., 2011; Kosjek et al., 2009; Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012] 
 
Bei Untersuchungen mit UV und UV/H2O2 konnten neben 4 (Abb. 2-6), 14 und 18 (Abb. 2-7) 
die Produkte 29 – 31 (Abb. 2-9) aufgeklärt werden. Der hier vorgeschlagene Abbauweg von 
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CBZ ähnelt dem in Abbildung 2-7 dargestellten Mechanismus. Die Bildung von Produkt 31 
wird aus einer Hydroxylierung von Produkt 4 erklärt [Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012]. 
Unter Anwendung der verschiedenen AOPs und auch durch Photolyse ist eine Umsetzung 
des persistenten Carbamazepins möglich. Es werden dabei weitgehend ein- bzw. mehrfach 
hydroxylierte Carbamazepinderivate sowie Acridinderivate erhalten. Ausnahmen bilden hier 
nur die Transformationsprodukte BQM, BQD und BaQD, die vorrangig bei einer Ozonung zu 
erwarten sind. Hier konnte bei der Umsetzung über einen Bindungsbruch im Dreiringsystem 
eine Umlagerung erreicht werden. Sowohl die Wahl des AOP als auch der weiteren Reakti-
onsbedingungen, wie Katalysatoren im Bereich der Photokatalyse, kann die Bildung einzel-
ner Produkte begünstigen oder hemmen [Martínez et al. 2011a]. 
 
2.6.2 Transformation des Modellspurenstoffes Diclofenac 
Diclofenac (DCF) ist ein weltweit häufig eingesetzter schmerzstillender und entzündungs-
hemmender Wirkstoff und gehört zur Klasse der nicht-steroidalen Antiphlogistika. Die ökolo-
gische Relevanz rührt von den hohen Produktionsmengen sowie seiner geringen biologi-
schen Abbaubarkeit. Aufgrund seiner unvollständigen Entfernung im Zuge der Abwasserbe-
handlung wird angenommen, dass mehr als 90 % des Wirkstoffes die Oberflächengewässer 
unverändert erreicht [Coelho et al., 2009; Petrovic und Barceló, 2007]. Obwohl gezeigt wur-
de, dass DCF verhältnismäßig schnell unter Umweltbedingungen durch direkte Photolyse 
umgesetzt werden kann [Bartels und v. Tümpling, 2007; Poiger et al., 2001], ist es mit z. B. 
1,2 µg L-1 einer der am häufigsten detektierten Spurenstoffe in der aquatischen Umwelt 
[Agüera et al., 2005; Stumpf et al., 1999; Ternes, 1998]. Das Verhältnis aus messbarer Um-
weltkonzentration von DCF (Measured Environmental Concentration - MECmax) und prognos-
tizierter Konzentration, bei der noch kein Effekt zu erwarten ist (Predicted No Effect 
Concentration - PNEC), liegt bei mehr als 1. Aus diesem Grund gilt Diclofenac als hoch um-
weltrelevant [IWW Zentrum Wasser, 2010]. Demzufolge ist DCF ein geeigneter Repräsentant 
für umweltrelevante anthropogene Spurenstoffe, der für die Untersuchung und Beurteilung 
verschiedener AOPs bezüglich ihrer Leistungsfähigkeit, Effektivität und Abhängigkeit von 
diversen Nebeneffekten genutzt werden kann. 
In den vergangenen Jahren erschienen verschiedene Publikationen, welche die Transforma-
tion von DCF unter Anwendung der Photokatalyse oder anderer Oxidationsverfahren behan-
deln. Ein umfassender Überblick über die Art und die toxikologische Bewertung von Trans-
formationsprodukten verschiedener anthropogener Spurenstoffe, darunter auch DCF, sowohl 
aus photolytischen Umsetzungen als auch aus verschiedenen AOPs wurde von Fatta-
Kassinos et al. (2011) veröffentlicht. 
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Achilleos et al. (2010) untersuchten die Umsetzung von DCF in Wasser durch UVA/TiO2-
Photokatalyse. Im Mittelpunkt stand der Einfluss, den die Art und das Konzentrationsverhält-
nis des Katalysators und der Zusatz weiterer Oxidationsmittel auf die Umsetzung des Mo-
dellstoffes haben. Daneben wurde gezeigt, dass die im Wasser lebenden Mikroorganismen 
D. magna (Daphnien, bzw. Wasserflöhe) empfindlicher gegenüber Nebenprodukten aus dem 
DCF-Abbau reagieren als gegenüber der Muttersubstanz selbst. Ein ähnlicher Trend wurde 
von Rizzo et al. (2009) beschrieben. Méndez-Arriaga et al. (2008) untersuchten den Abbau 
von DCF mit TiO2 unter Verwendung von künstlichem sichtbaren Licht in einem Rezirkula-
tionsreaktor unter turbulenten Bedingungen. Im Jahr 2006 veröffentlichten Calza et al. eine 
kinetische und mechanistische Untersuchung zum photokatalytischen Abbau von DCF, in 
der verschiedene Transformationsprodukte Identifiziert werden konnten. Neben anderen 
Ergebnissen wurde vor allem diese Studie zum Vergleich der im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit identifizierten Strukturen herangezogen. Calza et al. (2006) erreichten bereits nach 
einer Bestrahlungsdauer von 2 h (Xenonlicht, 1,5 kW, λ > 290 nm) eine vollständige Minera-
lisierung von DCF ([DCF] = 15 mg L-1, [TiO2 P25] = 200 mg L
-1) und folglich Detoxifizierung 
der wässrigen Versuchslösung. Im Gegensatz dazu konnte diese hohe Effizienz in anderen 
Studien [Achilleos et al., 2010; Méndez-Arriaga et al., 2008; Rizzo et al., 2009] nicht erreicht 
werden. 
Auch Martínez et al. (2011b) untersuchten unter Verwendung verschiedener nanostrukturier-
ter Photokatalysatoren den Transformationsmechanismus von DCF in Wasser. Darüber hin-
aus wurde der Einfluss von Menge und Art des Katalysators, Art der Strahlungsquelle, Zu-
satz von H2O2 und die Konzentration von gelöstem Sauerstoff betrachtet. Zudem wurde in 
diesem Zusammenhang auch die Entfernung von DCF durch direkte Photolyse unter UV- 
(Hg-Niederdruck-Lampe, λmax = 254 nm) und NUV-Vis-Strahlung (Hg-Mitteldrucklampe, UV-
Emission λ < 366 nm wurde durch ein Duran 50®-Glas herausgefiltert) betrachtet. 
Weitere AOPs, beispielsweise Metalloxide/H2O2 [Hofmann et al., 2007], Foto-Fenton [Pérez-
Estrada et al., 2005a], Ozonierung [Sein et al., 2008; Vogna et al., 2004b] und Ultraschall 
[Hartmann et al., 2008] wurden ebenfalls für die Umsetzung von DCF in Wasser genutzt und 
mit Hinblick auf die Entstehung von Transformationsprodukten untersucht. Unter Umständen 
können die entstehenden Transformationsprodukte in Abhängigkeit von den Umsetzungs-
prozessen variieren.  
Ein Vergleich von Photokatalyse und Foto-Fenton zeigt bezüglich der erzielten Abbauraten 
einen Vorteil der homogenen Foto-Fenton-Reaktion. Allerdings ist deren technische Umset-
zung sehr schwierig [Pérez-Estrada et al., 2005b].  
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Abbildung 2-10: Transformation von Diclofenac bei photokatalytischer Behandlung mit zugehörigen m/z-Werten 
[nach Calza et al. 2006] 
 
Auch in Oberflächenwässern konnten im Rahmen photolytischer Reaktionen entstandene 
Transformationsprodukte von DCF nachgewiesen werden [Agüera et al., 2005; Bartels u. 
v. Tümpling, 2007; Poiger et al., 2001]. Eine derartige photolytische Umsetzung konnten von  
Eriksson et al. (2010) in einem Versuchsaufbau unter Anwendung einer Fluoreszenzlampe 
nachgestellt werden. 
Die in Abbildung 2-10 dargestellten Transformationswege [Calza et al., 2006] fassen die auf 
Basis radikalischer Hydroxylierungen zu erwartenden Produkte zusammen. Neben den hier 
dargestellten monoaromatischen Verbindungen wurden auch verschiedenen Chloramine 
detektiert [Bartels u. v. Tümpling, 2007; Coelho et al., 2009; Pérez-Estrada et al., 2005a]. 
Daneben sind die in Abbildung 2-11 dargestellte  8-Chlorcarbazol-1-yl-essigsäure sowie ihre 
weiteren Reaktionsprodukte charakteristische Transformationsprodukte aus photolytischen 
Reaktionen [Agüera et al., 2005; Bartels und v. Tümpling, 2007; Eriksson et al., 2010; Poiger 
et al., 2001; Scheurell et al., 2009].      
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3. Material und Methoden 
3.1 Versuchsaufbau und -durchführung 
3.1.1 Laborversuchsanlage zur Untersuchung photokatalytischer Materialien 
Die Versuche zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivität und der damit verbundenen 
Generierung von OH-Radikalen durch Bestrahlung mit UVA- bzw. sichtbarem Blaulicht  wur-
den in der in Abbildung 3-1 dargestellten Anlage durchgeführt. 
 
 
Abbildung 3-1: Versuchsanlage zur Evaluierung der photokatalytischen Aktivität 
 
Die Versuchsanlage wurde in Anlehnung an den Methylenblau-Standard (nach ISO 
10678:2010) und in Abstimmung mit dem Projektpartner an der Hochschule Anhalt (Köthen) 
konstruiert. Die Versuche wurden in Reinstwasser (Millipore) bei annähernd neutralem pH 
(pH = 6 - 8) im Mikro-Batch-Ansatz bei Raumtemperatur (± 10 K) durchgeführt. Zur Bestim-
mung der Summe gebildeter OH-Radikale kam tBuOH in Konzentrationen von 
10 - 1500 mmol L-1 zum Einsatz (vgl. Abschn. 3.2). Aus diesen Daten wurden die entspre-
chenden OH-Radikalbildungsraten ermittelt. Die Untersuchungen erfolgten sowohl im 
Reinstsystem als auch unter Einfluss hydrochemischer Parameter. Letztere wurden im Er-
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Tabelle 3-1: Einstellung hydrochemischer Parameter 
 
Alle verwendeten Chemikalien waren von analytischer Reinheit. Um eine Scavenging-
Reaktion in Verbindung mit der Einstellung des pH-Wertes zu vermeiden, wurde zur Einstel-
lung eines sauren pH-Wertes Perchlorsäure verwendet. 
Nach 5 min Ultraschallbehandlung (Bandelin electronic-Sonorex digitec, 35 kHz) wurden die 
Proben in Petrischalen (d = 5 cm) überführt und mit Borofloat®-Glas (Schott) abgedeckt. Als 
Strahlungsquelle kam eine UVA-Leuchtstoffröhre (Narva LT-T8 18 W 010 UV, entsprechend 
den Vorgaben von ISO 10677:2011) zum Einsatz. Auf die Proben wirkte eine Bestrahlungs-
energie von E = 4,1 ± 0,6 W m-2 (gemessen entsprechend ISO 10677:2011). Zudem wurde 
für Untersuchungen im künstlichen sichtbaren Licht Blaulicht (Narva LT-T8 18 W COLOUR 
blue) verwendet. Hier lag die mittlere Bestrahlungsenergie, gemessen als photosynthetisch 




Abbildung 3-2: Lichtspektren der Lampen Narva 010 UV (18 W) (links) sowie 018 COLOUR blue (18 W) (rechts) 
[Narva, 2010a, b] 
 
Die Intensitätsverteilung der Strahlung dieser Lampen über den Wellenlängenbereich ist in 
Abbildung 3-2 dargestellt. In den Versuchen wurden nur Probenplätze verwendet, die diesen 
Einflussnehmender Parameter Zusatz von Einstellung auf 
pH-Wert NaOH pH = 8,9 
 HClO4 pH = 4 
Scavenging KHCO3 c = 15 mmol L
-1 
Ionenstärke KHCO3 c = 2 - 12  mmol L
-1
, I = 2 - 12  mmol L
-1
 (I = c) 
Biokompositmaterial (anteilig) S-Layer-Protein c = 1 - 450 mg L
-1 
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energetischen Vorgaben entsprachen. Dies wurde in Übereinstimmung mit ISO 10677:2011 
durch Messung der Strahlungsintensität (Messgerät Delta Ohm HD2102.2, Sonden: UVA 
und PAR) vor und nach dem Versuch sichergestellt. Die im Rahmen dieser qualitätssichern-
den Maßnahme für die UVA-Lampe aufgenommenen Daten sind im Anhang A.1 zu sehen. 
Während der Versuche (t = 1 – 6 h) wurde mit 70 rpm geschüttelt. Nach Zentrifugation (Sig-
ma 1-14 K) wurde das im Rahmen der Versuche zur Bestimmung der OH-Radikalausbeute 
entstandene Formaldehyd photometrisch quantifiziert (vgl. Abschn. 3.2). Die Versuche zur 
Adsorption von tBuOH und pCBA wurden, stellvertretend für alle verwendeten Materialien, 
an TiO2 P25 im gleichen Versuchsaufbau unter Lichtausschluss und in verschlossenen 
Schraubreagenzgläsern durchgeführt. 
In Tabelle 3-2 sind die innerhalb dieses Versuchsaufbaus untersuchten Materialien zusam-
mengefasst. 
 
Tabelle 3-2: Zusammenfassung der im Rahmen der Arbeit untersuchten Materialien 
Träger-
material 
Bezeichnung Art und Menge 
der Modifikation 
(Mol-%; Gew.-%) 










, V = 10 mL 






, V = 10 mL 
Seramis
®
 PK 25 ca. 11 Gew.-% 






30 g Material, V = 250 mL 
13,2 g L
-1
 mod. ZnO 
 PK 26 ca. 11 Gew.-% 






30 g Material, V = 250 mL 
13,2 g L
-1
 mod. ZnO 
Edelstahlplatte 
(r = 2,5 cm) 








 Namos TiO2 
(neuartige 
Beschichtung*) 



















* Art und Herstellung der neuartigen Beschichtung entwickelt von der Fa. Namos GmbH sind zum Patent ange-
meldet und unterliegen aktuell der Geheimhaltung. 
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Zum Vergleich wurden die kommerziell erhältlichen Nanomaterialien ZnO nanopowder (Par-
tikelgröße dØ < 100 nm, A = 15 – 25 m
2 g-1, Sigma Aldrich), Aerosil® VP ZnO 20 
(A = 20 - 25 m2 g-1, Aerosil®, Evonic) und TiO2 P25 (Partikelgröße dØ ≈ 21 nm, A = 50 ± 15 
m2 g-1, Evonic) in Suspension (0,1 – 0,3 g L-1) und teilweise immobilisiert (vgl. Abschn. 3.1.2) 
herangezogen. Für Vergleiche wurden entsprechende Normierungen und Vereinfachungen 
gemacht (vgl. Abschn. 4.1 und Abschn. 4.2). Zudem ist darauf zu achten, dass ZnO bei pH < 
3 löslich ist. 
Die Untersuchung der Materialien in Suspension sowie der Immobilisierungen auf Edelstahl 
erfolgte in Microbatch-Ansätzen (Petrischalen, d = 5 cm). Die auf Seramis® aufgebrachten 
Materialien wurden in Probegefäßen mit einem Durchmesser von d = 11 cm untersucht. Hier 
erfolgten Zwischenprobenahmen aus dem Batchvolumen. 
 
3.1.2 Säulenreaktor (HSA) 
Die Versuche zur photokatalytischen Umsetzung der beiden Modellstoffe Diclofenac (DCF) 
und Carbamazepin (CBZ) (c0 = 20 mg L
-1, V = 200 mL), die zur Aufklärung von entstandenen 
Umsetzungsprodukten herangezogen wurden, wurden bei dem Projektpartner an der Hoch-
schule Anhalt (HSA) durchgeführt.  
 
 
Abbildung 3-3a/b: Festbettreaktor (Labormaßstab) für a) Bestrahlung mit natürlichem Sonnenlicht und b) Be-
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Es wurden neuartig mit Sekundärmetallen modifizierte Zinkoxide oder Titandioxid  auf Sera-
mis® immobilisiert (m = 11,5 - 12 g, ca. 11 Gew.-% modifiziertes ZnO oder TiO2) in einem 
Röhrenreaktoraufbau verwendet (vgl. Abb. 3-3). Zur Untersuchung des Abbauproduktspekt-
rums von CBZ kamen PK 25 (Mn) und PK 26 (Ag) zum Einsatz (vgl. Tab. 3-2). Für die Um-
setzung von DCF wurden PK 25 (Mn) und Seramis® (TiO2) verwendet. Der Volumenstrom 
betrug Q = 1,5 – 2,2 L h-1. Zum Einsatz kam neben künstlichem sichtbaren Licht (OSRAM-
DULUX S 11 W/827 Interna, L = 900 Im, diskontinuierliches Fluoreszenzspektrum vgl. An-
hang A.1.1) natürliches Sonnenlicht (DCF: Köthen, Sommer 2011, Ev = 150 - 180 × 10
3 lx; 
CBZ: Köthen, Sommer 2012, Ev = 8 × 10
4 – 105 lx). 
 
3.1.3 Laborversuchsanlage für UV-basierte Verfahren (UV/VUV, UV/H2O2) 
Die Versuche zur vergleichenden Ermittlung der OH-Radikalbildungskapazität von anderen 
UV-basierten AOPs wurden in einem Edelstahl-Reaktor (MIP25AD51S, UMEX GmbH Dres-




Abbildung 3-4: Schematische Darstellung eines UV-
Reaktors mit negativer Bestrahlungsgeometrie (Quelle: 
UMEX GmbH Dresden) 
 
Abbildung 3-5: Laborversuchsanlage mit gekühl-
tem Vorratsbehälter (1), Pumpe (2), Vorschaltge-
rät (3) und UV-Reaktor MIP25AD51S mit UV-
Sensor (4) 
 
Ein Quarzrohr im Reaktorinneren trennt UV-Strahler und zu behandelndes Wasser. Der Re-
aktorradius beträgt 19,25 mm und der Tauchrohrradius 11,5 mm. Es kamen 11 W-UV-
Strahler mit Emission bei 254 nm (UV-Strahler) und bei 254 und 185 nm (UV/VUV-Strahler) 
zum Einsatz. Die Bogenlänge der Strahler lag bei 155 mm. Das bestrahlte Volumen im Re-
3. Material und Methoden 
40 
aktorinneren wurde mit 0,116 L berechnet. Am Rand des Reaktors wurde die Bestrahlung 
durch einen kalibrierten Sensor überwacht. Die mittlere Bestrahlungsstärke wurde mit der am 
Sensor des Reaktors abgelesenen Bestrahlungsstärke aus den von der UMEX GmbH Dres-
den bereitgestellten Werten für eine Transmission von 100 % ermittelt. Sie wurde für den 
UV-Strahler mit Emittel = 190 W m
-2 und für den VUV-Strahler mit Emittel = 200 W m
-2 bestimmt. 
Die Versuche wurden im Rezirkulations-Batch-System durchgeführt. Mit Hilfe einer Pumpe 
wurde die Versuchslösung aus einem Vorratsgefäß im Kreislauf durch den UV-Reaktor ge-
pumpt. Turbulente Strömungsverhältnisse innerhalb des Reaktors waren sichergestellt (Vo-
lumenstrom Q = 20,1 L min-1, Re ≈ 6000). Das Vorratsvolumen variierte je nach Versuch 
zwischen 8 und 11 L.  
Zur Untersuchung des AOP-Systems UV/H2O2 unter Verwendung des UV-Strahlers wurden 
vor Beginn der Bestrahlung unterschiedliche Mengen H2O2 (3 – 27 mg L
-1) in das Vorratsge-
fäß dosiert.  
Da für die Versuche zur OH-Radikalbestimmung mit tBuOH eine Laufzeit von 6 h notwendig 
war, musste das Vorratsgefäß mit Eis gekühlt werden, um einen übermäßigen Temperatur-
anstieg (> 35 °C) zu vermeiden. 
 
3.1.4 Bordotierte Diamantelektrode (BDD) - miniaturisierte Elektrolysezelle  
Die Untersuchungen zur Optimierung der elektrochemischen Oxidation wurden unter Ver-
wendung nachfolgend beschriebener Laborversuchsanlage (Abb. 3-6 und Abb. 3-7) reali-
siert. Als Elektrode kam eine über Chemical Vapour Deposition (CVD) hergestellte Dünn-
schicht-Diamantelektrode zum Einsatz (Fa. Diaccon, Fa. Condias). Diese war zusammen mit 
einer Edelstahl-Kathodenplatte (Fe/Cr18Ni10, Fa. Chempur) in einer ungeteilten Elektrolyse-
zelle, die galvanostatisch betrieben wurde, verbaut. Entsprechend war die Elektrolysestrom-
stärke die Regelgröße, eingestellt durch ein Stromgerät (Fa. Stratron, Typ 3231.1) und über 
eine mit An- und Kathode verbundene Edelstahlkontaktplatte eingeleitet. Zur Abdeckung und 
Wärmeableitung waren Aluminiumplatten als äußere Schicht montiert. Zur Kühlung konnte 
optional ein zwischen Edelstahlkontaktplatte und äußerer Platte eingebautes Peltierelement 
sowie weitere Ventilatoren verwendet werden. Über einen Teflon-Abstandshalter zwischen 
den Elektroden von d = 0,6 mm wurde eine Reaktionskammer eröffnet, die Platz für 5 mL 
Probenvolumen bot. Weitere Kenndaten des Versuchsaufbaus sind in Tabelle 3-3 zusam-
mengefasst. Die Kammer wurde über getrennte Zu- und Ablaufröhrchen gefüllt bzw. entleert. 




Abbildung 3-6: Schematischer Aufbau der elektrochemischen 
Zelle (Profilansicht v. oben) 
A, I    - Außenkühlung mit Ventilation 
B, H   - Aluminiumplatte (Abdeckung) 
C, G   - Edelstahlkontaktplatte 
D        - Kathode  
E        - Teflonabstandshalter (bedingt Volumen der 
            Elektrolysezelle VEZ) 
F        - Anode (BDD) 
Abbildung 3-7: Aufbau der miniaturisierten 
Elektrolysezelle (Profilansicht v. oben) 
1 - Profilkühlkörper mit Lüfter 
2 - Abdeckplatte 
3 - Teflonabstandshalter 
4 - Zulauf 
5 - Ablauf 
6 - BDD mit Peltierelement 
 
 
Tabelle 3-3: Kenndaten der Elektrolysezelle 
Parameter Wert 
Volumen der Elektrolysezelle  VEZ = 5,0 mL 
Elektrodenabstand dEZ = 0,6 mm 
Effektive Anodenoberfläche AA = 8,33 cm
2
 




Der Elektrolyt wurde entsprechend der angewendeten Methode zur OH-Radikalbestimmung 
entweder aus tBuOH und Reinstwasser oder aus pCBA und einer Kaliumhydrogencarbonat-
Lösung zusammengestellt. Unter Verwendung von tBuOH musste zudem die Leitfähigkeit 
mit Kaliumnitrat (hochrein) auf  = 16 mS cm-1 eingestellt werden. Im Versuchsansatz mit 
pCBA lieferte das KHCO3 die notwendige Leitfähigkeit. Es wurde mit Stromstärken von 
I = 0,5 A und I = 1 A gearbeitet. Die Versuchszeit betrug bis zu 5 min. Während des Versu-
ches wurden Temperatur- sowie Spannungsverlauf verfolgt. 
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3.2 Hydroxylradikalbestimmung mittels tertiär-Butanol (tBuOH) 
Wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben, muss bei der Bestimmung von OH-Radikalen mit tBuOH 
über den gesamten Versuchszeitraum ein adäquater Überschuss an tBuOH im System si-
chergestellt sein. Dieser wurde im Rahmen der Arbeit für die untersuchten Systeme jeweils 
bestimmt. In Abhängigkeit von dem angewendeten AOP bzw. dem zu untersuchenden pho-
tokatalytischen Material und der Matrixzusammensetzung im Versuch liegt dieser zwischen 
30 mmol L-1 und 2 mol L-1 tBuOH. Im Überschusssystem kann über den gesamten Ver-
suchszeitraum von einer Reaktion 0. Ordnung ausgegangen werden. Dementsprechend folgt 
die Bildung des Reaktionsproduktes Formaldehyd in Abhängigkeit von der Versuchsdauer 
bzw. der eingetragenen Energiemenge einer linearen Funktion. Mit dem in Abschnitt 2.4.1 
erläuterten Zusammenhang kann auf Basis der Ausbeute an Formaldehyd die gebildete 
Menge an OH-Radikalen über den Versuchsverlauf ermittelt werden. Die Angabe erfolgt in 
mmol L-1 gebildete und mittels tBuOH abgefangene OH-Radikale bezogen auf die Bestrah-
lungszeit tH (s) bzw. auf die eingetragene Bestrahlungsdosis H (J m
-2). Die entsprechende 
OH-Radikalbildungsrate ergibt sich aus dem Anstieg einer Auftragung der OH-
Radikalausbeute in Abhängigkeit von der Bestrahlungszeit bzw. der eingetragenen Energie. 
 
Bestimmung der Scavengingkapazität von S-Layer-Protein durch Kompetition mit tBuOH 
Neben der Quantifizierung von OH-Radikalen ist es mit der tBuOH-Methode möglich, über 
kompetitionskinetische Untersuchungen die OH-Radikal-Scavengingkapazität der Wasser-
matrix zu bestimmen. Dieses Konzept unter Anwendung von tBuOH wurde zuvor von Nöthe 
et al. (2009a und 2009b) im Rahmen der Ozonung genutzt.  
In den kompetitionskinetischen Experimenten der vorliegenden Arbeit reagieren S-Layer-
Protein und tBuOH, dargestellt in den Gleichungen 3.1 und 3.2, mit den photokatalytisch 
generierten OH-Radikalen (vgl. auch Abschn. 2.5).  
 
•OH + Protein  → Protein-•OH (kein Formaldehyd)   (3.1) 
•OH + tBuOH  → Produkte, u. a. Formaldehyd    (3.2) 
 
Während Formaldehyd als Produkt aus der Reaktion mit tBuOH (Reaktion 3.2) analytisch 
überwacht wird, verläuft die andere Reaktion (Reaktion 3.1) im Hintergrund [Muñoz und 
v. Sonntag, 2000]. Anhand des gebildeten Formaldehyds wurde die Reaktion verschiedener 
Konzentrationen an tBuOH in Gegenwart von S-Layer-Protein mit einer konstanten Dosis an 
OH-Radikalen untersucht. Innerhalb aller Untersuchungen war sicherzustellen, dass sich 
k1 
k2 
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tBuOH und S-Layer-Protein in absolutem Überschuss gegenüber dem Reaktionsprodukt 
Formaldehyd befinden. Eine konstante Dosis an OH-Radikalen war über gleichmäßige Stär-
ke und Dauer der Bestrahlung mit UVA-Licht sowie eine konstante Menge an photokatalyti-
schem Material (hier ZnO nanopowder) gesichert. Die maximale Ausbeute an Formaldehyd 
[HCHO]max innerhalb der entsprechenden Versuchseinstellung wurde durch einen zugehöri-
gen Referenzwert (ohne Zusatz von Protein) bestimmt. Eine detaillierte Darstellung der 
Testbedingungen ist in Anhang A.2 zusammengefasst. 
In absolutem Überschuss an tBuOH, der jegliches Scavenging der eingesetzten Menge an 
S-Layer-Protein unterdrückt, und unter Anwendung einer konstanten Dosis an OH-
Radikalen, entspricht die Ausbeute an Formaldehyd ([HCHO]) der maximalen Ausbeute 
[HCHO]max (Gl. 3.3). 
 
[HCHO] = [HCHO]max         (3.3) 
 
In Anlehnung an die Herleitung aus Abschnitt 2.5 kann die Konkurrenz zwischen beiden 
Substraten durch Gleichung 3.4 beschrieben werden. 
 
           (3.4) 
 
Gleichung 3.4 kann in Gleichung  3.5 umgeformt werden. 
 
           (3.5) 
 
Eine Auftragung von ([HCHO]max / [HCHO]) – 1 gegen [tBuOH]
-1 ergibt eine Gerade. Da der 
Wert für k2 bekannt war, konnte anhand des Anstieges dieser Geraden die OH-Radikal-
Scavengingkapazität des S-Layer-Proteins (k1 [Protein]) bestimmt werden. Unter Berücksich-
tigung von Gleichung 3.3 führt ein kompetitionskinetisches Experiment zu einer Geraden, die 
den Koordinatenursprung schneidet [Muñoz und v. Sonntag, 2000]. Eine Abweichung zwi-
schen [HCHO] in Überschuss von tBuOH bei Zusatz an S-Layer-Protein und dem Referenz-
wert [HCHO]max kann auf weitere Effekte in diesem System hinweisen. 
Die Quantifizierung von OH-Radikalen und die Untersuchung der Wechselwirkungen mit 
anderen Matrixbestandteilen via Kompetitionskinetik sind derzeit lediglich unter Verwendung 
von tBuOH oder Methanol möglich. Die Anwendung von Methanol erfolgt hierbei ähnlich. 
   
 
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Allerdings ist Methanol leichter oxidierbar [Nishimoto et al., 1985] und aus diesem Grund 
anfälliger für ungewollte Nebenreaktionen. Entsprechend ist die Verwendung von Methanol 
für diese Untersuchungen nicht als gleichwertig zu sehen. 
 
Photometrische Bestimmung der Formaldehyd-Konzentration  
Die photometrische Bestimmung von Formaldehyd erfolgte nach der Hantzsch-Methode über 
eine Reaktion des Formaldehyds zu Diacetyldihydrolutidin (vgl. Gl. 3.6) [VdL-RL 03,1997]. 
Hierfür werden 10 mL Hantzsch-Reagenz (1 mL Acetylaceton, 1,5 mL Eisessig und 75 g 
Ammoniumacetat in 500 mL destilliertem Wasser) zu 2,5 mL Probe gegeben und mit destil-
liertem Wasser auf 25 mL aufgefüllt. Die Absorption wird nach 2 h auf Wellenlänge 412 nm 
(ε = 7530 M-1 cm-1) bestimmt (Zweistrahlphotometer, Shimadzu UV-1800).  
 





3.3 Hydroxylradikalbestimmung mittels para-Chlorbenzoesäure (pCBA) 
Die Bestimmung der OH-Radikale unter Anwendung der pCBA-Methode erfolgte in Anleh-
nung an die Arbeiten von Kutschera et al. (2009) und Zoschke (2012). Bei den Untersuchun-
gen in photokatalytischen Systemen und anderen UV-basierten AOPs wurden pCBA-
Konzentrationen von 144 µg L-1 bzw. 136 µg L-1 und der entsprechende Zusatz des Scaven-
gers Hydrogencarbonat ([HCO3
-] = 15 mmol L-1) eingesetzt. Für die Versuche im elektroche-
mischen AOP-System (BDD) wurden 0,136 – 18 mg L-1 pCBA mit der adäquaten Hydrogen-
carbonat-Konzentration ([HCO3
-] = 15 – 2250 mmol L-1) verwendet. Die Verhältnisse in der 
Zusammensetzung der Testlösung entsprachen in jedem Fall den Vorgaben von Elovitz und 
v. Gunten (1999). 
 
Quantifizierung von pCBA 
Die Konzentration an pCBA wurde, analog zu Kutschera et al. (2009), mittels Reversed-
Phase-(RP)-HPLC unter Verwendung einer Merck Hitachi HPLC-Anlage mit einem Dioden-
Array-Detektion (DAD) (Detektionswellenlänge: λ = 236 nm) und einer C18-HPLC-Säule 
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(Reprosil Pur 120, AQ 5 μm, 150 x 4,6 mm, Trentec Analysentechnik) durchgeführt. Die 
Trennung erfolgte über Gradientenelution mit einem variierenden Eluentengemisch (Aceto-
nitril und Wasser, vgl. Anhang A.3.1) bei einer Fließgeschwindigkeit der mobilen Phase von 
0,8 mL min-1. 
 
3.4 Flüssigchromatographie-Massenspektrometrie 
3.4.1 LC-MS/MS-Methoden zur Untersuchung der Umsetzungsprodukte von  Carba-
mazepin und Diclofenac 
Das verwendetet HPLC-MS/MS-System (HP 1100 Series HPLC mit VWD-Detektion gekop-
pelt an ein 3200 Q-Trap, Fa. AB Sciex) arbeitete mit einer Flussrate von 150 – 200 µL min-1. 
Als HPLC-Säule kam die Gemini-NX, C-18 (3µm, 110 Å) der Fa. Phenomenex zusammen 
mit der entsprechenden Vorsäule zum Einsatz. Je nach Methode, Reinheit und Konzentrati-
on der Proben wurden 20 - 100 µL injiziert. Das Eluentensystem setzte sich zusammen aus: 
A (95 % Wasser, 5 % Methanol, 0,0015 µL Ameisensäure) und B (95 % Methanol, 5 % Was-
ser, 15 µL Ameisensäure). Alle Lösungsmittel besaßen LC-MS-Reinheit. 
Bei der MS-Detektion kamen die Scanmodi Fullscan (FS), Product Ion Scan (Pro), Precursor 
Ion Scan (Pre), Neutral Loss (NL) und Multiple Reaction Monitoring (MRM) zum Einsatz. Die 
Grundlagen dieser genutzten massenspektrometrischen Analysenmethoden werden im An-
hang A.3.2 näher erklärt. 
Die HPLC-Gradienten, die bei der Analyse der Transformationsprodukte von CBZ bzw. DCF 
eingesetzt wurden, sind im Anhang A.3.1 aufgeführt. Die Quantifizierung der Analyten erfolg-
te ebenfalls mit HPLC-MS/MS. Dabei wurden die im Anhang A.3.1 angegebenen Parameter 
der MRM-Methode verwendet. Die für die Analysen angewendeten Einstellungen von Ionen-
quelle, Ionenpfad sowie Kollisionszelle sind ebenfalls in Anhang A.3.1 zusammengefasst. 
Die Detektion des UV-Signals erfolgte bei DCF bei den Wellenlängen λ = 230 nm und 
λ = 278 nm. 
Für diese Untersuchungen zur Transformation von Carbamazepin wurden verschiedene 
Standards von CBZ-Transformationsprodukten vom Department Wirkungsorientierte Analytik 
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Tabelle 3-4: Vergleichsstandards von Transformationsprodukten des Modellstoffes Carbamazepin 
Substanz Reinheit Hersteller 
10,11-Dihydro-10-
hydroxycarbamazepin 
98 % Toronto Research Chemicals 
10,11-Dihydrocarbamazepin 99 % Aldrich 
10,11-Dihydro-trans-10,11-
dihydroxycarbamazepin 
98 % Toronto Research Chemicals 
10,11-Epoxycarbamazepin 98 % Sigma 
2-Hydroxycarbamazepin 98 % Toronto Research Chemicals 
3-Hydroxycarbamazepin 98 % Toronto Research Chemicals 
Oxcarbamazepin 98 % Sigma 
 
3.4.2 UHPLC-TOF-Methode zur Untersuchung der Umsetzungsprodukte von Carba-
mazepin 
Die Untersuchungen zu den Umsetzungsprodukten mittels UHPLC-TOF (UHPLC: ACQUITY 
UHPLC I class gekoppelt an TOF, Waters Synapt G2 S-HDMS, UHPLC-Säule: ACQUITY 
UPLC HSS T3 1,8 µm; 2,1 x 100 mm, Fa. Waters) wurden durch das Department für Analytik 
des UFZ Leipzig ermöglicht. Das Eluentensystem setzte sich zusammen aus Wasser (A) und 
Methanol (B) mit einem Zusatz von jeweils 0,01 % Ameisensäure. Alle Bestandteile besaßen 
UHPLC-Reinheit. Die Trennung erfolgte über Gradientenelution (vgl. Anhang A.3.1). 
Die parallele Detektion von zwei Massespuren mit unterschiedlichen Potentialparametern 
(vgl. Anhang A.3.1) ermöglicht zeitgleich die Analyse der Muttermassen und von zugehöri-
gen Fragmentmassen.  
 
3.5 Weitere Methoden 
3.5.1 Bestimmung von Zn2+ mittel Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) 
Die Bestimmung von  Zink in Form von Zn2+ erfolgte aus salpetersaurer Lösung (pH ≤ 1) mit-
tels Flammenatomabsorptionsspektroskopie in Anlehnung an DIN 38406-8:2004-10. Die 
Quantifizierung erfolgte nach entsprechender Verdünnung im Bereich von 0,5 – 10 mg L-1 
Zn2+. Auf eine vorherige Filtration der Proben wurde verzichtet. Anhand der erhaltenen Zn2+-
Gehalte wurde das durch Nutzung des neuartigen Katalysatormaterials mobilisierte ZnO be-
rechnet. 
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3.5.2 Bestimmung hydrochemischer Parameter 
Die Leitfähigkeit im Modellwasser wurde nach DIN EN 27888: 1993-11 bestimmt. Die Mes-
sung des pH-Wertes erfolgte potentiometrisch. Es kam das Gerät WTW Multi 340i mit den 
entsprechenden Elektroden zum Einsatz. 
 
3.5.3 Bestimmung der Wasserstoffperoxid-Konzentration 
Die Bestimmung erfolgte nach Klassen et al. (1994) sowie nach Jander und Jahr (2003) über 
die Titration mit Kaliumpermanganat (KMnO4). Nach Ansäuern der Wasserstoffperoxid-
Lösung mit 35 %-iger Schwefelsäure wird bis zu einem Überschuss an Kaliumpermanganat 
titriert. Der Überschuss wurde photometrisch bei 525 nm quantifiziert. Wasserstoffperoxid 
reagiert in saurer Lösung mit Permanganat nach Gleichung 3.7. 
 
2 MnO4
- + 5 H2O2 + 6 H
+  → 2 Mn2+ + 5 O2 + 8 H2O    (3.7) 
 
Die Einstellung des Titers von Kaliumpermanganat erfolgte mit Oxalsäure [Jander und Jahr, 
2003]. 
 
3.5.4 Bestimmung der tertiär-Butanolkonzentration 
Zur Bestimmung von tBuOH mittels SPME-GC/MS wurden 2 g NaCl in ein Vial mit Schraub-
kappenverschluss (Volumen 20 mL) und Magnetrührer eingewogen. Es wurde je 10 mL der 
wässrigen Standardlösung oder der Probe zugegeben. Die Headspace-Extraktion erfolgte 
bei 90 °C unter Rühren bei 400 rpm auf einem CTC/PA-Autosampler. Nach 35 min Extrakti-
on wurde die Faser im Injektor des Gaschromatographen (Thermo Trace GC Ultra) gekop-
pelt an ein Massenspektrometer (Thermo Trace DSQ) im splitless-Modus (30 s, Temperatur-
rampe: 70 °C auf 260 °C (14,5 °C s-1)) desorbiert. Das Temperaturprogramm der gaschroma-
tographischen Trennung startete mit 35 °C (1 min) gefolgt von einer Temperatursteigerung 
von 5 °C min-1 bis 100 °C (2 min Temperaturkonstanz). Anschließend wurde mit 30 °C min-1 
bis 250 °C (1 min Temperaturkonstanz) aufgeheizt. Als Trennsäule kam die VF-5ms 
(0,25 µm, 30 m) der Firma Varian zum Einsatz. Die Helium-Flussrate lag bei 0,8 mL min-1. Im 
Selected Ion Monitoring (SIM)-Modus wurden die Massen m/z = 31, 41 und 59 beobachtet. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Quantitative Bestimmung von Hydroxylradikalen 
Ein wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit war die quantitative Bestimmung von 
OH-Radikalen, die sowohl photokatalytisch als auch unter Verwendung anderer AOP-
Systeme erzeugt worden sind. 
Um die OH-Radikalbildungskapazität der verschiedenen Katalysatormaterialien, bereitge-
stellt durch die Forschungspartner, sowie den Einfluss der unterschiedlichen verwendeten 
Proteinvarianten auf die OH-Radikalbildung gezielt untersuchen zu können, sollte in der 
ersten Phase der Forschungsarbeit eine geeignete Methode zur quantitativen Erfassung von 
OH-Radikalen eingearbeitet und angepasst werden. Auf Basis einer umfassenden 
Literaturrecherche (vgl. Abschn. 2.4) wurde die pCBA-Methode und die Quantifizierung der 
OH-Radikale über die Umsetzung von tBuOH gewählt. Diese Methoden sollten zudem 
herangezogen werden, um die Photokatalyse mit anderen AOP vergleichen zu können. 
 
4.1.1 Anwendung der pCBA-Methode im photokatalytischen System  
Unter Anwendung des Spurenstoffes pCBA wurde die OH-Radikalbildungsrate unter Einbe-
ziehung des im System herrschenden Scavengings ([HCO3
-] = 15 mmol L-1), u. a. bei der 
UV/VUV-Technologie bereits erfolgreich bestimmt. Hierzu wurden folgende Geschwindig-
keitskonstanten verwendet: k•OH,pCBA = 5 × 10
9 L mol-1 s-1 und k•OH,Hydrogencarbonat = 
8,5 × 106 L mol-1 s-1  [Kutschera et al., 2009]. 
Anhand von Voruntersuchungen war unter den ausgewählten Testbedingungen keine Ad-
sorption für pCBA nachweisbar. Aufgrund der für die Untersuchungen notwendigen Zugabe 
von Hydrogencarbonat ist der pH-Wert in den Versuchslösungen bei ca. pH = 9 gepuffert. 
Demzufolge ist eine Untersuchung der OH-Radikalbildungskapazität in Abhängigkeit vom 
eingestellten pH-Wert unter Anwendung der pCBA-Methode nicht möglich.  
Auf Basis der analytisch bestimmten Abbaurate des Referenzstoffes pCBA kann die Menge 
an OH-Radikalen nach Gleichung 2.35 ermittelt werden [Kutschera et al., 2009]. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 4-1 dargestellt.  
Da sich die Reproduzierbarkeit des pCBA-Abbaus im photokatalytischen System (Suspensi-
on) als sehr gering darstellte (mittlere Fehlerspanne 59 %, n = 3), ist die Berechnung der 
Menge an OH-Radikalen ebenfalls stark fehlerbehaftet. Die summierte Menge an OH-
Radikalen, die für den Abbau von pCBA verantwortlich ist, sollte in Abhängigkeit von der 
Versuchszeit ansteigen. Dies wurde im Versuch jedoch nicht beobachtet. Die berechnete 
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Menge an OH-Radikalen schwankt lediglich um einen Wert von 3,5 × 10-14 mol L-1 (mittlere 
Fehlerspanne 61 %, n = 3). Aus diesem Grund war es für dieses System nicht möglich, die 
OH-Radikalbildungsrate analog zu Kutschera et al. (2009) zu berechnen. 
 
 
Abbildung 4-1: Berechnete Menge an OH-Radikalen, verantwortlich für den Abbau des Referenzstoffes pCBA, 




Wegen der Oberflächenabhängigkeit der photokatalytischen OH-Radikalbildung und der be-
grenzten Schüttelgeschwindigkeit ist der Referenzstoff pCBA, der zudem keine Adsorption 
am Photokatalysator aufweist, nicht in der Lage, die Diffusionsgrenzschicht zu überwinden. 
Somit ist der Abbau von pCBA, der entsprechend Vorschrift als Spurenstoff zugesetzt wird, 
für die Einschätzung der OH-Radikalbildungskapazität suspendierter Photokatalysatoren 
nicht geeignet. 
Da der für diese Untersuchungen benötigte OH-Radikalassay die Möglichkeiten bieten muss, 
sowohl immobilisierte Photokatalysatoren als auch deren Vorstufen unter Berücksichtigung 
ihrer speziellen Eigenschaften zu untersuchen, entspricht die pCBA-Methode nicht den An-
forderungen an eine in diesem Zusammenhang nutzbare Testmethode. Dies ist auch auf 
andere OH-Radikalbestimmungsmethoden nach dem Spurenstoffprinzip, die keine deutliche 
Neigung zur Adsorption am Feststoff aufweisen, übertragbar. 
Zusammen mit den Erkenntnissen aus der Literaturauswertung (Abschn. 2.4) zeigen diese 
Ergebnisse die Notwendigkeit, eine weitere analytische Methode für die Untersuchung pho-
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4.1.2 Anwendung der tBuOH-Methode im photokatalytischen System 
4.1.2.1 Anpassung der tBuOH-Methode an die Anforderungen des photokatalytischen Sys-
tems und Abschätzung potenzieller Einflussfaktoren 
Für die vollständige Bestimmung der OH-Radikalausbeute muss tBuOH über die gesamte 
Versuchslaufzeit stets im Überschuss vorliegen [Flyunt et al., 2003]. Ist dies nicht der Fall, 
können Nebenreaktionen, wie z. B. die weitere Oxidation von Formaldehyd (kHCHO, •OH = 
1,0 × 109 L mol-1 s-1 [Oppenländer, 2003]) oder eine Rekombination der gebildeten OH-
Radikale in den Vordergrund treten. Derartige Nebenreaktionen führen zu einer Verringerung 
der messbaren OH-Radikalausbeute. Aus diesem Grund wurde zunächst eine tBuOH-
Konzentration, die einen ausreichenden Überschuss gewährleistet, im photokatalytischen 
System festgelegt. Dies stellt bei entsprechender Durchmischung sicher, dass die limitieren-
de Diffusionsgrenzschicht an der Katalysatoroberfläche zuverlässig verkleinert und sogar 
unterdrückt werden kann. Im Rahmen von Voruntersuchungen wurde unter Verwendung von 
Reinstwasser und ohne den Zusatz weitere Scavenger der ausreichende Überschuss mit 
20 mmol L-1 tBuOH festgestellt. Weiterer Zusatz von tBuOH führte zu keiner weiteren Steige-
rung der messbaren OH-Radikalmenge. Die folgenden Experimente in Reinstwasser wurden 
unter Anwendung einer Sicherheitsspanne mit 30 mmol L-1 tBuOH durchgeführt. Die aus der 
analytisch ermittelten Formaldehydkonzentration berechnete photokatalytisch gebildete OH-
Radikalmenge wird in mmol L-1 angegeben. Es ist die Menge, die innerhalb einer bestimmten 
Zeit durch den Überschuss an tBuOH abgefangen werden konnte. Um falsch-positive Er-
gebnisse auszuschließen, wurden bei jeder Untersuchung sowohl Bestrahlungsblindwerte 
(Versuchslösung ohne Katalysatormaterial) als auch unbestrahlte Proben mitgeführt. In Ab-
hängigkeit von der Beschaffenheit der Suspension lag der Variationskoeffizient für diese Ex-
perimente zwischen 5 und 25 %, der sich aus versuchsbedingten Schwankungen der Sus-
pensionsherstellung bzw. -haltbarkeit ergibt. Dieser Fehlerbereich konnte trotz intensiven 
Schüttelns bzw. Ultraschallbehandlung nicht verringert werden, liegt aber bei immobilisierten 
Materialien deutlich niedriger (vgl. Abschn. 4.1.3.3). 
Des Weiteren wurden Nachweis- (LOD = 2 × n) und Bestimmungsgrenze (LOQ = 3 × n) der 
Methode mit 0,04 mmol L-1 und 0,06 mmol L-1 OH-Radikale ermittelt. Das Rauschen (n) wur-
de auf Basis von 30 Blindwerten nach 4 h UVA-Bestrahlung bestimmt.  
Neben dem Mitführen von Bestrahlungsblindwerten wurden auch Positivreferenzen mit 
kommerziell erhältlichem ZnO nanopowder oder TiO2 P25 zur Absicherung der Untersu-
chungen eingesetzt. Diese Bestrahlungsblindwerte dienten der allgemeinen Verfahrenskon-
trolle und der Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Untersuchungen. Daneben sollte fest-
gestellt werden, inwiefern ein linearer Bereich zwischen suspendierter Katalysatormenge und 
OH-Radikalausbeute existiert und ob eine Normierung im Versuchsansatz auf 100 mg L-1 
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ZnO möglich ist. Dies wurde im Rahmen von Vorversuchen überprüft. Im Versuchsaufbau 
liegt dieser Bereich zwischen 100 und 300 mg L-1 ZnO. Für die Reproduzierbarkeit der Posi-
tivreferenzen kann ein durchschnittlicher Variationskoeffizient von 20 % angegeben werden. 
Dieser liegt unter den gegebenen Versuchsbedingungen für Suspensionsphotokatalyse in 
einem akzeptablen Bereich. 
Da tBuOH zwischen 190 und 500 nm  keine molare Absorption aufweist, ist die Anwendbar-
keit dieser Methode über einen weiten Wellenlängenbereich gesichert. Entsprechend ist die 
Ermittlung der OH-Radikalausbeuten verschiedener Katalysatoren unter UVA- und sichtba-
rem Licht möglich. 
Zudem wurde die Anwendbarkeit der tBuOH-Methode in Anwesenheit weiterer Scavenger 
untersucht. Hierfür wurden dem System 15 mmol L-1 Hydrogencarbonat (kHydrogencarbonat,•OH = 
8,5 × 106 M-1s-1 [Oppenländer, 2003]) zugegeben. Abbildung 4-2 zeigt den Einfluss von 
Hydrogencarbonat als weiteren Scavenger auf die die messbare OH-Radikalausbeute.  
 
 
Abbildung 4-2: Einfluss eines weiteren Scavengers (HCO3
-
) auf die über die Umsetzung von tBuOH messbare 




Im Vergleich der Testserien unter Anwendung von 30 bis 100 mmol L-1 tBuOH unter Zusatz 
von 15 mmol L-1 Hydrogencarbonat ist erkennbar, dass die messbare Ausbeute an OH-
Radikalen nicht den Wert im Reinstsystem (30 mmol L-1 tBuOH) erreicht. Entsprechend ist in 
dieser Zusammensetzung der absolute Überschuss von tBuOH gegenüber dem Scavenger 
noch nicht erreicht. Ist die tBuOH-Konzentration jedoch im Verhältnis zur Summe anderer 
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gangen. Dieser entspricht in diesem Versuchsaufbau 1,5 mol L-1 tBuOH. Vergleichbare Er-
gebnisse wurden auch unter Einsatz anderer Scavenger, z. B. S-Layer-Proteine (vgl. 
Abschn. 4.2), erzielt. Im Vergleich zum Reinstsystem  (3,1 ± 0,3 mmol L-1 OH-Radikale) ist 
die mittlere OH-Radikalausbeute, die nach 4h UVA-Bestrahlung im System mit Hydrogen-
carbonat und 1,5 mol L-1 tBuOH (3,6 ± 0,3 mmol L-1 OH-Radikale) erzielt wurde, geringfügig 
höher. Dies könnte mit der Fehlerbelastung im Versuchsaufbau oder auch der Änderung des 
pH-Wertes durch den Zusatz von Hydrogencarbonat zusammenhängen. Entsprechend Glei-
chung 2.5 kann der basische pH-Wert der Hydrogencarbonatlösung (pH ≈ 9) zu einer Erhö-
hung der photokatalytisch generierten OH-Radikalmenge führen. Der pH-Wert der Lösung 
von 30 mmol L-1 tBuOH in Reinstwasser liegt im Vergleich hierzu bei etwa 6. Um den Ein-
fluss des pH-Wertes auf die messbare OH-Radikalausbeute bei der Suspensionsphotokata-
lyse genauer zu betrachten, wurden weitere Untersuchungen durchgeführt. Auf die Ergeb-
nisse wird in Abschnitt 4.1.2.3 näher eingegangen. 
Unter Betrachtung von Abbildung 4-2 ist auch der gleichmäßig steile Anstieg der Testreihe 
mit 1,5 mol L-1 tBuOH und Zusatz von 15 mmol L-1 Hydrogencarbonat auffällig. Daraus könn-
te eine gleichmäßige und stabile Suspension des TiO2 P25, verursacht durch die in der Lö-
sung erhöhte Ionenstärke, geschlossen werden. Auch das könnte ursächlich für die gering-
fügig erhöhte OH-Radikalausbeute im Vergleich zum Reinstsystem sein und wird in Ab-
schnitt 4.1.2.5 diskutiert. Schließlich erwies sich die erhöhte Konzentration von 1,5 mol L-1 
tBuOH als verantwortlich für die gesteigerte Ausbeute an OH-Radikalen, die mit TiO2 P25 
erzielt werden konnte. Die Ergebnisse der Untersuchungen zu diesem Sachverhalt sind in 
Abschnitt 4.1.2.6 dargestellt. 
Die Ergebnisse der folgenden Abschnitte werden über die OH-Radikalbildungsraten der un-
tersuchten Systeme verglichen. Dies ist möglich, da sowohl die Bildung des Reaktionspro-
duktes aus der Umsetzung von tBuOH und OH-Radikalen (Formaldehyd) als auch die pho-
tokatalytische Bildung von OH-Radikalen aus der Konversion von adsorbiertem Wasser einer 
Reaktionskinetik 0. Ordnung entspricht. Wie in Abschnitt 3.2 erläutert, kann die Ausbeute an 
Formaldehyd in die entsprechende Menge der für die Reaktion verantwortlichen OH-
Radikale umgerechnet werden. Des Weiteren kann auf Basis der bekannten mittleren UVA-
Strahlungsenergie die OH-Radikalbildungsrate in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdosis H 
analog Gleichung 2.1 berechnet werden. Im Fall einer stabilen Suspension kann anhand des 
Anstieges der OH-Radikalausbeute in Abhängigkeit von Zeit oder Dosis H die OH-
Radikalbildungsrate berechnet werden. Unter den angegebenen Versuchsbedingungen wur-
de die Suspension bis zu einer Bestrahlungszeit von 120 min (H ≈ 30000 J m-2) als stabil 
bewertet. Bei längerer Behandlung ist ein leichter Abfall der OH-Radikalausbeute pro Zeit- 
bzw. Dosiseinheit infolge der abnehmenden Stabilität der Suspension zu erwarten. Die Er-
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gebnisse der Untersuchungen, dargestellt in Abbildung 4-4, bestätigen diese Annahme. Der 
Anstieg der Daten bis zu der Dosis von 30000 J m-2 ist steiler als im nachfolgenden Ab-
schnitt. Dennoch ist in Abhängigkeit von der Dosis eine annähernde Linearität der OH-
Radikalbildung (R2 = 0,95) über den gesamten Bereich zu beobachten. Aus diesem Grund 
wurde bei den vorliegenden Untersuchungen die OH-Radikalbildungsrate unter Einbezie-
hung aller Werte des Versuchs (bis zu t = 240 min bzw. H ≈ 60000 J m-2) bestimmt.  
 
4.1.2.2 Adsorption von tBuOH an der Oberfläche des Photokatalysators TiO2 P25 
Das Adsorptionsverhalten einer Testsubstanz steht in engem Zusammenhang mit den Ober-
flächeneigenschaften des verwendeten photokatalytischen Materials. Das Adsorptionsverhal-
ten von tBuOH an der oxidischen Oberfläche eines Photokatalysatormaterials wurde bei-
spielhaft an TiO2 P25 untersucht. Bezug nehmend auf die möglichen Oberflächen-
beschaffenheiten eines Halbleiteroxides, beschrieben in Abschnitt 2.1.1, wurde die Adsorpti-
on von tBuOH in Anlehnung an die Bedingungen der Bestrahlungsversuches (10 mL 
30 mmol L-1 tBuOH und 0,15 g L-1 TiO2 in verschlossenen Reagenzgläsern) unter Lichtaus-
schluss und bei drei verschiedenen pH-Einstellungen im Bereich von 5 bis 8,9 untersucht. 
Die Analytik von tBuOH erfolgte über HS-GC/MS. Die mittlere Fehlerspanne betrug 17 %. 
Die Testsubstanz tBuOH weist einen pKs von ca. 19 auf und liegt demzufolge praktisch im-
mer undissoziiert vor. Entsprechend kann es theoretisch lediglich über Wasserstoffbrücken-
bindungen, allerdings unabhängig vom eingestellten pH-Wert, adsorbieren. Theoretisch sind 
auch andere Wechselwirkungen möglich (Van-der-Waals-Wechselwirkungen), diese sind 
jedoch deutlich schwächer. Die Sorptionseigenschaften der Oberfläche allerdings sind ab-
hängig vom eingestellten pH-Wert. 
Wie in Abbildung 4-3 zu sehen ist, liegt sowohl bei pH 6 als auch bei pH 8,9 eine leichte Ad-
sorptionstendenz vor  (t4 h, pH ≈ 6 = 22 % der Ausgangskonzentration). Dies kann mit den bei 
diesen pH-Einstellungen vorliegenden Oberflächengruppen des TiO2 erklärt werden. Bei ei-
nem pH > PZCP25 ist der deprotonierte Sauerstoff bevorzugt in der Lage, über Wasserstoff-
brückenbindungen mit dem Wasserstoff der Hydroxylgruppe des tBuOH zu interagieren. In-
nerhalb eines sauren Milieus (pH < PZCP25) ist die Katalysatoroberfläche netto positiv gela-
den. Die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen ist erschwert, da die negative Parti-
alladung des Sauerstoffatoms von tBuOH durch sterische Hinderung von Interaktionen mit 
der positiv geladenen Oberfläche abgeschirmt ist. 
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Abbildung 4-3: Adsorption von tBuOH unter den Bedingungen der Bestrahlungsversuche (30 mmol L
-1
 tBuOH, 




Das Adsorptionsverhalten von tBuOH ist unter den angegebenen Bedingungen vernachläs-
sigbar klein. Die ermittelten Werte für die Adsorption bewegen sich im Bereich der Fehler-
spanne von Experimenten und Analytik. Die potenziell durch adsorbiertes tBuOH blockierten 
Bindungsstellen an der oxidischen Oberfläche sollten die Bildung von OH-Radikalen aus der 
Konversion adsorbierter Wassermoleküle nicht signifikant beeinflussen. Da Formaldehyd als 
Reaktionsprodukt der radikalischen Umsetzung von tBuOH herangezogen wird, um die OH-
Radikalausbeute zu quantifizieren, hat die geringfügige Adsorption des Ausgangsstoffes 
auch für die Bestimmung der OH-Radikalmenge keine Relevanz. 
 
4.1.2.3 Photokatalytische Bildung von Hydroxylradikalen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
Unter Verwendung einer Spurenstoffmethode wie der pCBA-Methode ist lediglich das Ver-
halten der Testsubstanz in Bezug auf verschiedene Versuchsparameter ersichtlich. In An-
lehnung an Gleichung 2.5 ist eine Steigerung der OH-Radikalbildung mit steigendem pH-
Wert in der Versuchslösung möglich. Jedoch ist die Untersuchung eines solchen Effektes nur 
mit Testsubstanzen möglich, welche selber kein pH-abhängiges Adsorptionsverhalten auf-
weisen.  
Auf der Grundlage von Arbeiten verschiedener Autoren [Litter, 1999; Robert et al., 2004a] 
können in der Lösung befindliche Hydroxidionen (OH-) direkt zu OH-Radikalen umgesetzt 
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basischen Bedingungen zu einer im Vergleich zu neutralen pH-Werten erhöhten OH-
Radikalausbeute führen. Basierend darauf befanden Yatmaz et al. (2004), dass oberhalb des 
PZC von ZnO die Entfärbung eines Farbstoffes infolge einer begünstigten Bildung von OH-
Radikalen verbessert ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dass diese 
Reaktion von Hydroxidionen mit den positiven Löchern (h+) nach Gleichung 2.5 zusätzlich 
zur Konversion von Wasser nach Gleichung 2.6 abläuft. Über den genauen Ablauf, nach 
dem Hydroxidionen auf Basis von Gleichung 2.5 in den Mechanismus der photokatalytischen 
OH-Radikalbildung eingreifen, werden in der Literatur keine näheren Aussagen getroffen 
[Litter, 1999; Robert et al., 2004a; Yatmaz et al., 2004].  
Abbildung 4-4 zeigt den Einfluss der pH-Einstellung (pH = 4, 6 und 8,9) auf TiO2 P25 und 
ZnO nanopowder. Mit TiO2 als Katalysator (Abbildung 4-4a) wird kein Einfluss auf die OH-
Radikalbildung in Abhängigkeit vom eingestellten pH-Wert sichtbar. Bei pH 6, entsprechend 
dem PZCP25, interagieren die gleichmäßig positiv als auch negativ geladenen Oberflächen-
gruppen des Nano-Oxides sowohl in Form von Wasserstoffbrücken mit oberflächlich gebun-
denem Wasser als auch mit den über Ladungswechselwirkungen adsorbierten Hydroxidio-
nen. Eine Einstellung des  pH-Wertes auf pH = 8,9 (pH > PZCP25) führt zu einer zunehmend 
negativen Nettooberflächenladung des TiO2. Da elektrostatische Wechselwirkungen mit den 
Hydroxidionen unterbunden sind, kann das erhöhte Angebot von Hydroxidionen nicht zu ei-
ner Erhöhung der OH-Radikalausbeute genutzt werden. Demzufolge kann unter Verwen-
dung von TiO2 als Katalysator die messbare Menge an OH-Radikalen durch einen pH-Wert 
im basischen Bereich nicht gesteigert werden. Des Weiteren wird die Scavengerkapazität 
von Hydroxidionen mit k-OH, •OH = 12 × 10
9 L mol-1s-1 (bei pH 11) angegeben. Die entspre-
chende Reaktion ist mit Gleichung 4.1 dargestellt [Oppenländer, 2003]. 
 
–OH + •OH → O•- + H2O       (4.1) 
 
Obwohl der pH-Wert in den hier durchgeführten Untersuchungen unter pH 11 liegt, ist damit 
zu rechnen, dass die Scavengingkapazität der Hydroxidionen dennoch in der gleichen Grö-
ßenordnung liegt. Sollten im Zusammenhang mit dem erhöhten pH zusätzliche OH-Radikale 
gebildet werden, ist davon auszugehen, dass diese dem Scavenging durch Hydroxidionen 
unterliegen. Beide Prozesse, die möglicherweise erhöhte Bildung von OH-Radikalen als 
auch das Scavenging durch Hydroxidionen, können den Abfall des im Versuch eingestellten 
pH-Wertes im Verlauf der photokatalytischen Reaktion erklären. Auch unter sauren Bedin-
gungen (pH 4) ist für TiO2 P25 kein Einfluss auf die messbare OH-Radikalausbeute feststell-
bar. Zwar ist die Katalysatoroberfläche infolge des sauren pH-Wertes überwiegend positiv 
geladen (PZCP25 > pH), doch stehen keine zusätzlichen Hydroxidionen, die zu einer vermehr-
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ten Bildung von OH-Radikalen führen können, zur Verfügung. Die Adsorption von Wasser-
molekülen über Wasserstoffbrückenbindungen sowie elektrostatische Wechselwirkungen 
zwischen der Katalysatoroberfläche und dem Dipol des Wassermoleküls sollte nicht wesent-
lich vom pH-Wert beeinflusst werden. Aus diesem Grund liegt es nahe, dass die Mehrzahl 
der an TiO2 gebildeten OH-Radikale auf Basis der Konversion von Wasser (Gl. 2.6) entsteht. 
Die Rolle des pH-Wertes für die Höhe der OH-Radikalausbeute scheint bei TiO2 P25 verhält-
nismäßig gering. Daraus lässt sich schließen, dass unter Verwendung von P25 der erhöhte 
pH-Wert infolge des Zusatzes von Hydrogencarbonat nicht ursächlich für die im Vergleich 
zum Reinstsystem (pH ≈ 6) leicht erhöhte Ausbeute an OH-Radikalen ist (vgl. 
Abschn. 4.1.2.1). 
Unter Verwendung von ZnO nanopowder (Abb. 4-4b) kann hingegen ein Einfluss des pH-
Wertes auf die OH-Radikalbildung beobachtet werden. Die Ausbeute an OH-Radikalen unter 
neutralen Bedingungen ist im Vergleich zu den Versuchsreihen mit Einstellung des pH-
Wertes auf 8,9 oder 4 erkennbar höher. Da der PZC von ZnO im Mittel mit 9,5 angegeben 
wird, ist die Katalysatoroberfläche bei pH 4 stark positiv geladen. Bei diesem pH-Wert kann 
die Bildung von OH-Radikalen über Hydroxidionen nahezu ausgeschlossen werden. Daher 
findet hier ausschließlich die Konversion von Wasser zu OH-Radikalen statt. Bei einem pH 
von 8,9, nahe dem PZCZnO (PZCZnO bei pH ≈ 9,5; Bereich pH 8,7 - 10,3 [Degen und Kosec, 
2000] vgl. Abschn. 2.1.1), liegen annäherungsweise gleich viele positive wie negative Ober-
flächenladungen vor. Die nahezu ausgeglichene Nettoladung verstärkt die Anziehungskräfte 
zwischen den Partikeln und die Stabilität der Suspension verringert sich. Ein leichter positiver 
Ladungsvorteil ist dennoch vorstellbar. Das gesteigerte Angebot an Hydroxidionen kann zu 
einer vermehrten Bildung von OH-Radikalen führen. Allerdings war als Folge des enormen 
Scavengingpotenzials der Hydroxidionen, was potenziell zum Abfangen der zusätzlich gebil-
deten OH-Radikale führt (vgl. Gl. 4.1), keine sichtbare Steigerung der gebildeten OH-
Radikalmenge messbar. Wie auch in den Versuchen unter Anwendung von TiO2 P25 konnte 
erwartungsgemäß ein Absinken des eingestellten pH-Wertes im Verlauf der Versuche beo-
bachtet werden.  





Abbildung 4-4: Vergleich der OH-Radikalausbeuten sowie der zugehörigen OH-Radikalbildungsraten in Abhän-
gigkeit vom eingestellten pH-Wert als Funktion der UVA-Bestrahlungsdosis H; a) TiO2 P25; b) ZnO nanopowder 




Anhand der Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass der pH-Wert keinen signifikan-
ten Einfluss auf die OH-Radikalausbeute der verwendeten Standardmaterialien hat. Die von 
Yatmaz et al. (2004) postulierte These, die Verfügbarkeit großer Mengen Hydroxidionen för-
dert die Bildung von OH-Radikalen nach Gleichung 2.5 (vgl. Abschn. 2.1.1), konnte nicht 
bestätigt werden. Eine variierende Effizienz der Umsetzung eines Targets in Abhängigkeit 
vom pH-Wert kann unter Umständen auf eine Veränderung im Adsorptionsverhalten der 
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4.1.2.4 Darstellung der Oberflächenabhängigkeit der photokatalytischen Reaktion anhand 
von Standardmaterialien 
Ein Vergleich von TiO2 P25 und ZnO nanopowder unter Einsatz von tBuOH ohne Zusatz 
weiterer Scavenger ist in Abbildung 4-5 dargestellt. Bei einer mittleren Bestrahlung von 
4,1 W m-2 erreichen 0,15 g L-1 TiO2 P25 eine OH-Radikalbildungsrate von 
5,8 × 10-5 mmol m2 L-1 J-1. Nutzt man ZnO Nanopowder als Katalysatormaterial ergibt sich 
unter sonst gleichen Bedingungen eine OH-Radikalbildungsrate von 
3,5 × 10-5 mmol m2 L-1 J-1 (Abb. 4-5a). Der Unterschied kann auf die verschiedenen mittleren 
Oberflächen zurückgeführt werden (vgl. Abschn. 3.1.1). Normiert man die OH-
Radikalbildungsrate zusätzlich auf die eingesetzte mittlere Katalysatoroberfläche (AKat [m
2]) 
ist die OH-Radikalbildungsrate von ZnO (1,2 × 10-5 mmol m2 (m2)-1 J-1) höher als die von TiO2 
P25 (7,7 × 10-6 mmol m2 (m2)-1 J-1) (Abb. 4-5b). Dies bestätigt die weit verbreitete Theorie, 
dass die Gesamteffizienz eines Photokatalysators stark von der mittleren aktiven Oberfläche 
abhängt [Litter, 1994; Serpone, 1997]. Zudem hängt die Effizienz stark von der Konkurrenz 
verschiedener Oberflächentransferprozesse ab. Diese Prozesse stehen in Zusammenhang 
mit der Bildung von einzelnen Elektronen (e-) und positiven Löchern (h+) sowie ihrer Deakti-
vierung durch erneute Rekombination. Entsprechend kann die Effektivität des Prozesses 
über Unterdrückung von Rekombinationsreaktionen gesteigert werden [Litter, 1999]. Unab-
hängig von der Partikelgröße bestimmen materialspezifische Eigenschaften der photokataly-
tisch aktiven Halbleiteroxide, wie z. B. die Dichte an Hydroxylgruppen auf der Partikeloberf-
läche und die Anzahl der Wassermoleküle, die die Oberfläche hydratisieren, den Prozess der 
OH-Radikalbildung [Serpone, 1997].  
Die im Vergleich zu TiO2 höhere Aktivität von ZnO nanopowder hängt mit dessen mittlerer 
(positiver) Oberflächenladung im neutralen Bereich zusammen. ZnO ist in der Lage, die im 
Bereich der Oberfläche verstärkt anzutreffenden Hydroxidionen in OH-Radikale umzusetzen 
(vgl. Abschn. 4.1.2.3). Zudem tritt in einer sauerstoffgesättigten wässrigen ZnO-Suspension 
bei Bestrahlung über 350 nm ein sehr effektiver Transport von Elektronen des Valenzbands 
in das Leitungsband auf [Dindar und Içli, 2001]. Eine weitere Ursache für die unterschiedli-
che Effizienz  könnte die abweichende Oberflächengestalt der Partikel darstellen, welche die 
Lichtstreuung  beeinflusst [Serpone, 1997]. Dagegen ist die Größe der Bandlücken von ZnO 
und TiO2 P25 ungefähr vergleichbar. Allerdings können die optischen Eigenschaften eines 
Halbleiters wiederum durch extrinsische Faktoren, die sich z. B. als Folge von Doping oder 
Gitterstrukturdefekten ergeben, beeinflusst werden. Diese Eigenschaften erzeugen in der 
Regel diskrete elektronische Zustände im Bereich der Bandlücke und beeinflussen auf diese 
Weise auch optische Absorptions- und Emissionsprozesse gleichermaßen [Özgür et al., 
2005]. Es ist vorstellbar, dass entsprechende Gitterdefekte, verursacht von freien Zinkato-
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Abbildung 4-5: Vergleich der OH-Radikalausbeuten sowie der zugehörigen OH-Radikalbildungsraten von TiO2 
P25 und ZnO nanopowder in Reinstwasser; a) als Funktion der UVA-Bestrahlungsdosis H; b) zusätzlich bezogen 




4.1.2.5 Photokatalytische Bildung von Hydroxylradikalen in Abhängigkeit von der Konzentra-
tion an Hydrogencarbonat 
In Bezug auf die Ergebnisse der ersten Versuche unter Verwendung von Hydrogencarbonat 
als Scavenger (vgl. Abschn. 4.1.2.1) wurde eine systematische Untersuchung des Einflusses 
unterschiedlicher Konzentrationen von Hydrogencarbonat (850 mmol L-1 tBuOH, 2, 6, 8, 
12 mmol L-1 Hydrogencarbonat) bei Verwendung von TiO2 P25 bzw. ZnO nanopowder als 
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850 mmol L-1 tBuOH herangezogen. Die relativ hohe Konzentration an tBuOH sollte die Sca-
vengingkapazität von Hydrogencarbonat (kHydrogencarbonat, •OH = 8,5 × 10
6 L mol-1 s-1 [Oppenlän-
der, 2003])  vollständig unterdrücken, sodass lediglich materialspezifische Effekte in Er-
scheinung treten. Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass der Zusatz verschiedener 
Konzentrationen an Hydrogencarbonat für TiO2 P25 zu keiner signifikanten Veränderung der 
OH-Radikalausbeute, die durch die tBuOH-Methode messbar war, führte (vgl. Abb. 4-6a). 




Abbildung 4-6: Einfluss der Ionenstärke (Hydrogencarbonat) auf die messbare OH-Radikalausbeute in Bezug 
auf einen Referenzwert in Reinstwasser (0,28 g L
-1
 Katalysator, 2 h UVA-Bestrahlung, 850 mmol L
-1
 tBuOH); a) 
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Bezieht man den mittleren Fehler photokatalytischer Versuche in Suspension (bis zu 25 %) 
mit ein, wird deutlich, dass die Abweichung zwischen den Testserien im Bereich dieser Feh-
lerspanne anzusiedeln ist. Entsprechend kann auch die leicht erhöhte OH-Radikalausbeute, 
die unter Zusatz von 15 mmol L-1 Hydrogencarbonat im System mit 1,5 mol L-1 tBuOH und 
0,15 mg L-1 TiO2 P25 messbar war (vgl. Abschn. 4.1.2.1), nicht mit der erhöhten Ionenstärke 
infolge des Zusatzes von Hydrogencarbonat begründet werden. Für ZnO nanopowder ist 
dagegen eine Verringerung der OH-Radikalausbeute in Abhängigkeit von der Hydrogencar-
bonatkonzentration zu beobachten (vgl. Abb. 4-6b). Der Zusatz von Hydrogencarbonat führt 
zu einer Annäherung des pH-Wertes an den Ladungsnullpunkt des Materials. Daneben 
kommen auch hier die weiteren pH-Wert-abhängigen Effekte, wie z. B. der Einfluss auf die 
Oberflächenladung (beschrieben in Abschn. 4.1.2.3), zum Tragen. 
 
4.1.2.6 Einfluss von erhöhtem Zusatz an tBuOH 
Unter Verwendung von 0,15 mg L-1 suspendiertem Photokatalysator (TiO2 P25, ZnO nano-
powder) wurde der Einfluss von hohen tBuOH-Konzentrationen auf die messbare OH-
Radikalausbeute untersucht. Hierfür wurde tBuOH im Reinstsystem ohne Zusatz weiterer 
Scavenger deutlich über die Konzentration, die als sicherer absoluter Überschuss festgeleg-
te wurde (30 mmol L-1), erhöht. Dies führte bei TiO2 zu einer steten Steigerung der messba-
ren OH-Radikalausbeute (vgl. Abb. 4-7a). Bei einer tBuOH-Konzentration, die um den Faktor 
50 höher ist als die festgelegte Überschusskonzentration, wurde eine doppelt so hohe OH-
Radikalausbeute gemessen. Im Gegensatz dazu ist unter Verwendung von ZnO nanopowder 
kein Einfluss der tBuOH-Konzentration auf die messbare OH-Radikalmenge feststellbar (vgl. 
Abb. 4-7b). Die Ursachen hierfür könnten verschiedenen Ursprungs sein. Zum einen ist es 
möglich, dass die kleineren Partikel des TiO2 P25 infolge des Zusatzes von tBuOH (ρtBuOH = 
0,79 g cm-3) stärker von der veränderten Dichte der Lösung beeinflusst werden. Dies könnte 
für TiO2 P25 zu einer besser verteilten und stabileren Suspension führen. Die Leitfähigkeit 
und der pH-Wert (pH 4 – 6) der Lösung wird durch den Zusatz von tBuOH in unterschiedli-
chen Konzentrationen nicht beeinflusst. Entsprechend ist eine Beeinflussung der Oberflä-
chenladung von TiO2 durch den Zusatz von tBuOH eher unwahrscheinlich. 
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde die Auswirkung einer solchen Erhöhung der Konzentra-
tion an tBuOH (30 mmol L-1 und 1500 mmol L-1) auch auf immobilisierte photokatalytische 
Materialien untersucht (siehe Abschn. 4.1.3.3).  




Abbildung 4-7: Einfluss von erhöhtem tBuOH-Zusatz im Reinstsystem auf die messbare OH-Radikalausbeute 
(0,15 g L
-1
 Katalysator, 4 h UVA-Bestrahlung); a) TiO2 P25; b) ZnO nanopowder 
 
Im Gegensatz zu den Untersuchungsergebnissen müsste das übermäßig hohe Angebot an 
tBuOH-Molekülen eher zu gegenläufigen Effekten führen. In diesem Zusammenhang wäre 
mit einer in Abhängigkeit von der tBuOH-Konzentration sinkenden OH-Radikalausbeute zu 
rechnen, da die zur Bildung von OH-Radikalen benötigten Wassermoleküle in der Nähe der 
Oberfläche verdrängt werden. Die Auswirkungen eines derartigen Effektes wurden bei der 
Anwendung der OH-Radikalbestimmung mittels tBuOH zur Untersuchung der elektrochemi-
schen OH-Radikalerzeugung mit der Diamantelektrode sichtbar (vgl. Abschn. 4.1.4.3). 
Die genauen Ursachen dieses Effektes konnten im Rahmen der Arbeit nicht aufgeklärt wer-
den. Da diese Effekte der Funktionalität und Anwendbarkeit der Methode nicht generell im 
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Aufgabenstellung entfernt, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf weiterführende 
Untersuchungen verzichtet. 
Für die weiteren Untersuchungen im Zusammenhang mit der Entwicklung anderer neuartiger 
Materialien, die auf ZnO basieren (vgl. Abschn. 4.1.3 und Abschn. 4.2), ist auch bei höherem 
Einsatz von tBuOH nicht mit Störungen zu rechnen.  
Eine aussagekräftige Evaluierung der •OH-Bildungskapazität diverser Photokatalysatormate-
rialien muss in einem System durchgeführt werden, dass vergleichbar zur zukünftigen An-
wendung der Materialien ist. Eine wässrige Versuchsmatrix ist hierfür Grundvoraussetzung. 
Lösungen mit tBuOH-Konzentrationen über 100 mmol L-1 tBuOH sind aufgrund des hohen 
Anteils an organischem Lösemittel nicht mehr als adäquate Vergleichssysteme für eine 
Standarduntersuchung anzusehen. Im Gegensatz dazu bieten die Bedingungen der entwi-
ckelten Standard-Testmethode (30 mmol L-1, Reinstwasser) eine gute Vergleichsgrundlage. 
Ein durch die tBuOH-Konzentration bedingter Einfluss auf die OH-Radikalausbeute kann hier 
auch für TiO2-basierte Katalysatoren ausgeschlossen werden. 
 
4.1.2.7 Vergleich der tBuOH-Methode mit der Methanolkonversion 
Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, basiert die Evaluierung der Aktivität verschiedener Photo-
katalysatoren über die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd ebenfalls auf dem Über-
schussprinzip. Die Bildung von Formaldehyd erfolgt infolge einer radikalischen Abstraktion 
des α-H-Atoms und weiterer Reaktion mit in der Lösung vorhandenem Sauerstoff. Dieser 
Angriff am α-H-Atom findet mit einer Wahrscheinlichkeit von 93 % statt. Mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 7 % erfolgt die Abstraktion des Wasserstoffatoms der Hydroxylgruppe, in 
deren Folge es nicht zu einer Bildung von Formaldehyd kommt [Graf et al., 2007; Wang et 
al., 2001]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die exakten Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen für die Methanolkonversion nicht bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit, dass am 
Ende der Reaktion von OH-Radikalen mit Methanol Formaldehyd gebildet wird, ist deutlich 
höher als bei tBuOH. Aus diesem Grund ist davon auszugehen, dass die Nachweisgrenze 
dieses Verfahrens um den Faktor 3 bis 4 niedriger als die der tBuOH-Methode ist. 
Um zu verifizieren, ob die tBuOH-Methode äquivalent zur Methanolkonversion anwendbar 
ist, wurden beide Methoden unter Bedingungen des Standardtests (30 mmol L-1 Alkohol in 
Reinstwasser; 4 h UVA-Bestrahlung) bei Anwendung von TiO2 P25 als Katalysator 
(0,15 mg L-1) miteinander verglichen. Unter Verwendung von Methanol als OH-Radikalfänger 
wurde eine OH-Radikalbildungsrate von 6,5 × 10-5 mmol m2 L-1 J-1 bestimmt. Für das Test-
system mit tBuOH liegt die ermittelte OH-Radikalbildungsrate bei 5,8 × 10-5 mmol m2 L-1 J-1. 
Unter Berücksichtigung der Fehlerspannen (5 - 25 %) ist zu erkennen, dass eine Untersu-
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chung der OH-Radikalbildungskapazität von TiO2 mittels Methanolkonversion die Ergebnisse 
unter Anwendung der tBuOH-Methode sehr gut wiedergibt. Wie erwartet sind beide Metho-
den grundsätzlich äquivalent anwendbar.  
 
Abbildung 4-8: Vergleich der tBuOH-Methode mit der Methanolkonversion unter Standardbedingungen, TiO2 




Ein wesentlicher Nachteil der Methanolkonversion besteht jedoch darin, dass im Gegensatz 
zu tBuOH sehr hohe Bestrahlungsblindwerte auftreten. Ursache hierfür kann neben der ho-
hen Empfindlichkeit dieses Verfahrens auch die leichtere Oxidierbarkeit von Methanol sein 
[Nishimoto et al., 1985]. Aus diesem Grund wurde letztendlich die tBuOH-Methode für die 
Erfassung der OH-Radikale im Rahmen dieser Arbeit ausgewählt, da auch deren Empfind-
lichkeit als ausreichend eingeschätzt wird. 
 
4.1.3 Evaluierung der Hydroxylradikalausbeute neuartiger photokatalytisch aktiver 
Materialien  
Im Rahmen der Forschungsarbeit wurde die tBuOH-Methode zur Untersuchungen verschie-
dener neuartig modifizierter Materialien, hergestellt durch den Forschungspartner an der 
Hochschule Anhalt Köthen und Namos GmbH (vgl. Tab. 3-2), angewendet.  
Um die Einsatzfähigkeit der neuartigen Materialien abzuschätzen, wurden die jeweiligen OH-
Radikalbildungskapazitäten sowie die Stabilität der Beschichtung bei wiederholter Nutzung 
und unter Einfluss bestimmter hydrochemischer Parameter untersucht. Wenn nicht anders 
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dardtestbedingungen (30 mmol L-1 tBuOH, Reinstsystem) mit den in Tabelle 3-2 angegebe-
nen Einsatzmengen an katalytischem Material. 
In Abhängigkeit von den untersuchten Materialien wurde sowohl UVA-Bestrahlung als auch 
sichtbares Blaulicht, welches sichtbares natürliches Licht simulieren soll, angewendet. Ein 
Bezug der Ergebnisse auf die Bestrahlungsdosis H ist im Versuchsaufbau lediglich unter 
Verwendung von UVA-Strahlung möglich. Entsprechend sind die OH-Radikalbildungsraten 
unter sichtbarem Blaulicht und Vergleiche dieser Versuche mit Ergebnissen unter UVA-
Bestrahlung in Abhängigkeit von der Bestrahlungszeit tH unter den in Abschnitt 3.1.1 be-
schriebenen Bedingungen angegeben.  
Zur Beurteilung der Aktivität der neuartigen ZnO-Modifikationen in Suspension bzw. immobi-
lisiert auf Seramis® werden die spezifischen, unter den entsprechenden Versuchsbedingun-
gen ermittelten OH-Radikalbildungsraten herangezogen. Die neuartigen, auf Edelstahl im-
mobilisierten TiO2-Modifikationen wurden anhand der OH-Radikalausbeute nach einer fest-
gelegten Bestrahlungsdosis H bewertet. Die Einstellung der hydrochemischen Parameter 
erfolgte entsprechend Tabelle 3-1. 
 
4.1.3.1 Neuartige ZnO-Modifikationen in Suspension 
Im Rahmen dieses Abschnittes werden stellvertretend für Materialien dieser Herstellungsstu-
fe das mit 0,5 Mol-% Mangan modifizierte ZnO PK 13 und das mit 0,5 Mol-% Silber dotierte 
ZnO PK 11 diskutiert. Diese pulverförmigen Materialien basieren auf dem kommerziell erhält-
lichen nanoskaligen Aerosil® VP ZnO 20 (vgl. Tab. 3-2), welches hier als Referenz dient. Die 
Pulver PK 13 und PK 11 gelten als Vorstufen der in Abschnitt 4.1.3.2 sowie Abschnitt 4.3 
untersuchten auf Seramis® aufgebrachten Katalysatoren PK 25 und PK 26. 
Die in die Materialien eingebrachte Dotierung soll eine Aktivitätsverschiebung in den länger-
welligen sichtbaren Bereich des Lichtspektrums bewirken (vgl. Abschn. 2.1.1 und Abschn. 
2.3.1). Entsprechend wurden diese Materialien unter Verwendung von simuliertem sichtba-
rem Licht (vgl. Abschn. 3.1.1) getestet. 
Die Herstellung dieser nicht immobilisierten Vorstufen erfolgt durch wässriges Aufschlämmen 
mit den in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen für die Dotierung verwendeten Grundstoffen sowie 
anschließender Trocknung. Infolge dieser Behandlung agglomerieren die ZnO-Partikel stark. 
Durch anschließendes intensives Homogenisieren (u. a. Mörsern) wurde versucht eine 
gleichmäßige Körnung, vergleichbar zum Ausgangsmaterial, wiederherzustellen. Das Refe-
renzmaterial (VP ZnO 20) wurde der gleichen mechanischen Behandlung unterzogen, wes-
halb es im Folgenden innerhalb dieses Abschnittes als * VP ZnO 20 geführt wird. Daneben 
diente ZnO nanopowder als unbehandelte Referenz. 
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Zur Abschätzung der Materialbeschaffenheit nach der Behandlung sind die Schüttdichten 
(ρs) der Materialien durch den Forschungspartner an der Hochschule Anhalt bestimmt und 
zur Verfügung gestellt worden (vgl. Tab. 4-1).  
 
Tabelle 4-1: Schüttdichten der ZnO-Modifikationen (bestimmt durch den Forschungspartner an der HSA) 
Bezeichnung Modifizierung Schüttdichte ρs (g cm
-3
) 
* VP ZnO 20 - 0,19 
PK 11 0,5 Mol-% Ag ca. 1,2 
PK 13 0,5 Mol-% Mn 1,25 
 
Die für das Material PK 11 in Tabelle 4-1 angegebene Schüttdichte entspricht einer Abschät-
zung des Forschungspartners an der HSA. 
Ein Vergleich der Schüttdichten zeigt, dass ein Abscheiden der Metalle einen Einfluss auf die 
Korngröße der Materialien hat. Partikulär verwendet, hat die Suspension im Versuchsansatz 
unter Verwendung dieser neuartigen Materialien zudem optisch eine deutlich schlechtere 
Qualität als das Ausgangsmaterial. 
In Tabelle 4-2 ist ersichtlich, dass beide neuartigen Modifikationen unter UVA-Bestrahlung 
eine deutlich geringere OH-Radikalbildungsrate als das Referenzmaterial * VP ZnO 20 auf-
weisen (vgl. auch Abb. in Anhang A.4.1). Im Vergleich mit dem unbehandelten kommerziel-
len ZnO nanopowder zeigt sich, dass sich die Bearbeitung von * VP ZnO 20 nicht maßgeb-
lich auf dessen Aktivität und Reproduzierbarkeit auswirkt. Somit beruhen die niedrigeren OH-
Radikalraten sowie die schlechtere Reproduzierbarkeit der Materialien PK 11 und PK 13 auf 
der Modifikation mit Sekundärmetallen und der dabei veränderten Körnung und nicht auf der 
mechanischen Bearbeitung selbst. Bei den Untersuchungen unter Verwendung von sichtba-
rem Blaulicht als Strahlungsquelle stellte sich das Material PK 11 zunächst als geringfügig 
aktiver im Vergleich zu der Referenz * VP ZnO 20 dar (vgl. Tab. 4-2 sowie Abb. 4-9). Diese 
für die Entwicklung der neuartigen Materialien vielversprechenden Ergebnisse konnten je-
doch im Rahmen von 5 Wiederholversuchen zur weiteren Absicherung nicht reproduziert 
werden. Die Mittelwerte aller Versuche mit den daraus resultierenden Fehlerspannen sowie 
die entsprechende mittlere OH-Radikalbildungsrate sind ebenfalls in Abbildung 4-9 (Ø PK 11 
Blaulicht) dargestellt (vgl. auch Tab. 4-2). 
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Tabelle 4-2: Zusammenfassung der OH-Radikalbildungsraten der neuartigen ZnO-Modifikationen in Suspension 

































14,5 0,956 7,97 0,999 
* VP ZnO 20 14,2  0,953 6,29 0,987 
PK 11 9,04  0,938 6,85 0,948 
Ø PK 11  -   -  4,77 0,873 
PK 13 6,43  0,96 2,85 0,952 
 
 
Abbildung 4-9: OH-Radikalausbeuten sowie die zugehörigen OH-Radikalbildungsraten von PK 11, Ø PK 11 und 
* VP ZnO 20 (Referenz) unter Bestrahlung mit sichtbarem Blaulicht in Abhängigkeit von der Versuchszeit 
 
Die Ergebnisse der Untersuchungen der modifizierten Zinkoxide weisen insgesamt Variati-
onskoeffizienten von bis zu 55 % (einzelner Extremwert 80 %) auf. Für Suspensionen kom-
merziell erhältlicher Standardmaterialien beträgt der Variationskoeffizient 5 bis 25 % (vgl. 
Abschn. 4.1.2.1). Diese bessere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei Untersuchungen von 
Standardmaterialien zeigt sich auch im Rahmen dieser Untersuchungen. Sowohl die Korrela-
tion der Versuchsdaten als auch die entsprechenden Fehlerspannen der Ergebnisse liegen 
unter Verwendung der Referenzmaterialien * VP ZnO 20 und ZnO nanopowder in einem 


































* VP ZnO 20 Blaulicht
Ø PK 11 Blaulicht
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duzierbarkeit der Ergebnisse der neuartigen Materialien in Suspension zeigt, dass die 
gleichmäßige nanoskalige Korngrößenverteilung des Ausgangsmaterials durch die Homoge-
nisierung nach der Modifikation nicht erreicht werden konnte. Die Bildung von Partikel-
konglomeraten infolge der Behandlung ist wahrscheinlich. 
In Bezug auf das silberdotierte PK 11 ist zudem interessant, dass der Aktivitätsverlust von 
PK 11 unter Bestrahlung mit sichtbarem Blaulicht, dargestellt in Abbildung 4-10, im Vergleich 
zur Aktivität unter Bestrahlung mit dem höher energetischem UVA-Licht lediglich ca. 24 % 
beträgt (Ø PK 11 Blaulicht: ca. 47 % Verlust). Das Referenzmaterial * VP ZnO 20 unterliegt 
im gleichen Zusammenhang, berechnet an den entsprechenden OH-Radikalbildungsraten, 
einen Aktivitätsverlust von ca. 55 % (vgl. Tab. 4-2 sowie Anhang A.4.1). Dies deutet darauf 
hin, dass das modifizierte Material, unabhängig von der zur Referenz (* VP ZnO 20) ver-
gleichsweise schlechteren Partikelbeschaffenheit und Reproduzierbarkeit, durch die Modifi-
zierung in der Lage sein könnte, die Strahlung des sichtbaren Lichtes besser zu nutzen. Das 
heißt, eine Dotierung mit Silber besitzt das Potential, effizientere Umsetzungen zu gewähr-




Abbildung 4-10: OH-Radikalausbeuten sowie die zugehörigen OH-Radikalbildungsraten von PK 11 und Ø PK 11 
unter Bestrahlung mit sichtbarem Blaulicht bzw. UVA-Licht in Abhängigkeit von der Versuchszeit 
 
Das mit Mangan modifizierte Material PK 13 ist sowohl unter Bestrahlung mit UVA-Licht als 
auch mit sichtbarem Blaulicht nochmals deutlich weniger aktiv als das silberdotierte Material 
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Im Rahmen der Untersuchungen zum Einfluss einer Einstellung des pH-Wertes (pH = 4 bzw. 
8,9) der neuartig modifizierten ZnO-Pulver ist insgesamt festzustellen, dass ein Dotieren mit 
Sekundärmetallen keinen wesentlichen Einfluss auf die Aktivität der Materialien unter Varia-
tion des pH-Wertes hat. Aufgrund der unzureichenden Reproduzierbarkeit der Daten bei der 
Untersuchung der neuartigen ZnO-Modifikationen in Suspension und der mangelnden Aus-
sagefähigkeit der Ergebnisse wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit darauf verzichtet, wei-
tere Einzelheiten zum Einfluss hydrochemischer Parameter auf die Aktivität der pulverförmi-
gen modifizierten Materialien zu präsentieren. 
 
4.1.3.2 Seramis® als Träger neuartiger ZnO-Modifikationen 
Die Versuche mit Granulatmaterialien auf Basis von Seramis® erfolgten im Batchansatz (vgl. 
Abschn. 3.1 und Tab. 3-2). Sie wurden, wie auch die in Suspension getesteten Material-
Vorstufen, unter Verwendung von sichtbarem Blaulicht untersucht. 
Aufgrund begrenzter Materialmengen konnte für jede Versuchseinstellung lediglich eine Ein-
fachbestimmung durchgeführt werden. Um die infolge der Mehrfachnutzung entstehenden 
Aktivitätsunterschiede differenzieren und besser einordnen zu können, wird für die Ergebnis-
se der Einfachbestimmungen ein Fehlerbereich von 15 % postuliert, der sich an die Abwei-
chungen bei Untersuchung der Materialien in Suspension orientiert (aufgrund schwankender 
Stabilität 5 – 25 % Fehler in Suspension vgl.  Abschn. 4.1.2.1). 
Es wurden wiederum verschiedene, auf Seramis® immobilisierte Zinkoxide, modifiziert mit 
Silber und Mangan, untersucht. Stellvertretend wird im Folgenden auf die Ergebnisse der 
Materialien PK 26 (0,5 Mol-% Ag) und PK 25 (0,5 Mol-% Mn) (vgl. Abschn. 3.1.1 und 
Tab. 3-2) näher eingegangen. Hierbei handelt es sich um das Material mit der höchsten bzw. 
der geringsten Aktivität. Das Verhalten bei Mehrfachnutzung war bei allen untersuchten Ma-
terialien ähnlich. Wie in Abbildung 4-11 zu sehen, erfolgt für PK 26 der größte Abfall der OH-
Radikalbildungsrate mit rund 30 % zwischen der ersten und der zweiten Nutzung. Anschlie-
ßend ist die gemessene Ausbeute an OH-Radikalen und die daraus resultierende OH-
Radikalbildungsrate (vgl. Abb. 4-11 PK 26 Nutzung 2: 5,5 × 10-5 mmol L-1 s-1) sehr stabil und 
noch immer dreifach höher als bei dem Vergleichsmaterial PK 25 (vgl. Abb. 4-11 PK 25 Nut-
zung 2: 1,7 × 10-5 mmol L-1 s-1). 




Abbildung 4-11: OH-Radikalbildung bei Mehrfachnutzung des Materials PK 26 (oben) und PK 25 (unten) mit  
Seramis
®
  als Träger (11 Gew.-%) und Bestrahlung mit sichtbarem Blaulicht, Versuche (je 4 h) teilweise mit pH-
Wert-Einstellung 
 
Ein weiteres Absinken der OH-Radikalbildungsrate durch pH-Einstellung bei pH 4 kann 
durch den Mechanismus der photokatalytischen OH-Radikalbildung unter Verwendung von 
ZnO (vgl. Abschn. 4.1.2.3) begründet werden. Unter Berücksichtigung der Fehlerspanne von 
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Wie bei der Untersuchung des Einflusses einer pH-Wert-Einstellung auf suspendierte Stan-
dardmaterialien (vgl. Abschn. 4.1.2.3) ist auch bei den auf Seramis® immobilisierten Materia-
lien keine vermehrte OH-Radikalausbeute bei pH = 8,9 (in Anlehnung an Gl. 2.5) ersichtlich. 
Im Rahmen Suspensionsphotokatalyse wurde sowohl das Scavenging der zusätzlich gebil-
deten OH-Radikale durch Hydroxidionen als auch ein destabilisierender Einfluss auf die 
Suspension, der vor allem bei ZnO auftreten kann, für diesen Befund verantwortlich ge-
macht. Der Effekt der Destabilisierung der Suspension kommt bei immobilisierten Materialien 
nicht zum Tragen. Somit ist das Scavenging für den Verlust der potenziell zusätzlich bei pH 
8,9 gebildeten OH-Radikale verantwortlich.  
 
Tabelle 4-3: Zusammenfassung einiger Materialkenndaten und  der OH-Radikalbildungsraten (Bestrahlung durch 
sichtbares Blaulicht) der neuartigen Materialien auf Basis von ZnO (S: in Suspension und I: immobilisiert)  
Bezeich-
nung 

















PK 25 (I) 
Nutzung 1 
0,5 Mol-% Mn 13,2 2,05 0,994 
PK 26 (I) 
Nutzung 1 
0,5 Mol-% Ag 13,2 7,95 0,985 
PK 11 (S) 0,5 Mol-% Ag 0,15 6,85 0,948 
Ø PK 11 (S) 0,5 Mol-% Ag 0,15 4,77 0,873 
PK 13 (S) 0,5 Mol-% Mn 0,15 2,85 0,952 
 
Im Vergleich ist PK 25 das Material mit der geringsten Ausgangsaktivität (vgl. Abb. 4-11 
PK 25 Nutzung 1: 2,1 × 10-5 mmol L-1 s-1). Im Gegensatz zu den Untersuchungen mit dem 
Material PK 26 nimmt unter Verwendung von PK 25 die OH-Radikalbildungskapazität im 
Verlauf der Nutzungszyklen gleichmäßig ab. Hier beträgt der Aktivitätsverlust, berechnet 
anhand des Anstieges der linearen Regression zwischen erster und zweiter Nutzung, ledig-
lich ca. 17 %. Entsprechend ist kein größerer Einbruch der Aktivität nach der ersten Nutzung 
ersichtlich. Unter Beachtung des Fehlerbereichs lässt sich bei der geringen Ausgangsaktivi-
tät von PK 25 kaum zwischen den OH-Radikalbildungsraten der einzelnen Versuche diffe-
renzieren Die OH-Radikalbildungsraten liegen für beide immobilisierte Materialien im Bereich 
der Versuche unter Einsatz der entsprechenden Vorstufen in Suspension, jedoch sind die 
unterschiedlichen Einsatzmengen an reinem photokatalytischem Material zu beachten. Auf 
dem Träger immobilisiert ist die Einsatzmenge deutlich höher (vgl. Tab. 4-3) als im entspre-
chenden Suspensionsversuch. Jedoch ist die bessere Abtrennbarkeit bzw. Rückgewinnung 
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der Katalysatorgranulate hervorzuheben, wodurch sich immobilisierte Photokatalysatoren für 
die praktische Anwendung deutlich besser eignen.  
Laut Tabelle 3-2 wurden 120 g L-1 Granulat beladen mit 11 Gew.-% modifiziertem ZnO für 
die Untersuchungen eingesetzt. In Tabelle 4-3 sind einige Materialkenndaten sowie die ex-
perimentell ermittelten OH-Radikalbildungsraten als Aktivitätsmarker für die neuartigen ZnO-
Modifikationen in Suspension bzw. auf Seramis® immobilisiert zusammengestellt. 
Die Beladung des Seramis®-Granulates mit katalytisch aktivem Material wurde auf Basis 
einer gravimetrischen Analyse, durchgeführt durch den Forschungspartner an der Hochschu-
le Anhalt, ermittelt. In diesem Rahmen ist jedoch nicht feststellbar, inwieweit diese Menge an 
Katalysator auch nutzbar ist. Sowohl die in den Kavitäten des Tongranulates abgeschiedene 
Menge an katalytischem Material als auch die durch wiederholte Beschichtung überlagerten 
ZnO-Partikel sind nicht katalytisch aktiv. Da die aktive Fläche bestimmbar, bzw. für die be-
trachteten Materialien identisch ist, können diese untereinander verglichen werden. 
Die Ergebnisse der Untersuchung bei Verwendung innerhalb eines kurzen Zeitraums bzw. 
nach einer viermonatigen Lagerperiode (Bedingungen: Raumtemperatur, trocken, dunkel, 
ohne Luftausschluss) zeigen für beide Materialien, dass deren diskontinuierliche Nutzung zu 
keinen größeren Aktivitätsverlusten führt (vgl. Abb. 4-11). 
Die sehr gute Korrelation der Ergebnisse innerhalb der Versuchsreihen zeigt deutlich, dass 
die OH-Radikalbildungsraten aus der Anwendung der tBuOH-Methode sehr gut zum Ver-
gleich der Aktivitäten auf Seramis® immobilisierter Photokatalysatoren, auch unter Verwen-
dung von sichtbarem Licht, geeignet sind. Neben den Auswirkungen einer wiederholten Nut-
zung konnte auch bei diesen Materialien der Einfluss weiterer hydrochemischer Parameter 
dargestellt werden. 
Im Rahmen weiterer Analysen wurde die Menge an ZnO bestimmt (vgl. Abschn. 3.5.1), die 
sich im Verlauf der Nutzung vom Trägermaterial Seramis® gelöst hat und somit nicht stabil 
immobilisiert war (vgl. Abb. 4-12). Der nachgewiesene Verlust an ZnO liegt bei beiden Mate-
rialien, trotz Unterschieden in den Verlusten in der OH-Radikalausbeute, bei 5 - 10 % der 
Ausgangsbeladung pro Anwendung.  
Erst ab der fünften Nutzung lag die in der Lösung nachweisbare Menge an ZnO nur noch bei 
1 - 2 % der eingangs immobilisierten Gesamtmenge. Die bis hier verbliebene ZnO-
Beschichtung von 65 - 75 % erwies sich bei weiterer Nutzung als verhältnismäßig stabil im-
mobilisiert. Diese Ergebnisse wurden bei Einsatz anders modifizierter, ebenfalls auf Sera-
mis® immobilisierter Materialien bestätigt. Die Aussagen über die Langzeitstabilität und Nutz-
barkeit sollten allerdings vordergründig auf Basis der messbaren Restaktivität der Materialien 
getroffen werden. 
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Nach einer viermonatigen Lagerungsperiode bereits genutzter Katalysator-Granulate war ein 
erneuter Anstieg an rückgelöstem ZnO in der Versuchslösung zu verzeichnen. Die im An-
schluss an die Lagerung ermittelten OH-Radikalbildungsraten (vgl. Abb. 4-11) zeigen aller-
dings keinen weiteren Rückgang der katalytischen Wirksamkeit. Nach einer Gesamtnut-
zungsdauer von 28 h war für PK 26 ein Verlust von etwa 33 % und für PK 25 von ca. 29 % 
der Ausgangsbeladung an aktivem ZnO zu verzeichnen. 
 
 
Abbildung 4-12: Verlust an immobilisiertem ZnO (%) über die gesamte Nutzungsdauer von 28 h für die Materia-
lien PK 26 und PK 25 
 
Der Verlust an immobilisiertem ZnO infolge einer Anwendung bei pH 4 ist gegenüber den 
vorhergehenden Nutzungen nicht deutlich erhöht. Entsprechend muss bei einer Anwendung 
photokatalytischer Materialien auf Basis von ZnO zur Aufbereitung von Wässern bis ein-
schließlich pH = 4 nicht mit größeren Aktivitätsverlusten durch Ablösung von ZnO gerechnet 
werden. 
Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht möglich, auch Standardmaterialien immobilisiert auf 
Seramis® hinsichtlich ihrer OH-Radikalbildungskapazität zu untersuchen. Somit konnte nicht 
abschließend geklärt werden, ob mit 0,5 Mol-% Silber dotiertes ZnO, aufgebracht auf einen 
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4.1.3.3 Edelstahlplatten als Träger photokatalytischer Nanomaterialien 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls eine neuartig auf Edelstahl immobilisier-
te photokatalytische Schicht aus TiO2 untersucht. Als Referenzen kamen konventionell auf 
Edelstahl immobilisiertes, kommerziell erhältliches TiO2 P25 und ZnO (vgl. Abschn. 3.1.1, 
Tab. 3-2) sowie eine unbeschichtete Edelstahlplatte als Blindwert zum Einsatz. Soweit nicht 
anders angegeben, wurde die OH-Radikalbildungskapazität nach einer Bestrahlungsdosis 
von 16200 J m-2 (entspricht 4,3 – 4,4 W m-2 UVA-Bestrahlung, 1 h) unter Standardtestbedin-
gungen (vgl. Abschn. 4.1.2.1) ermittelt. Die Einstellung der hydrochemischen Parameter 
wurde analog zu den Angaben in Tabelle 3-1 vorgenommen. Wie bereits in Abschnitt 4.1.3.2 
beschrieben erfolgte der Vergleich der photokatalytischen Katalysator-Platten, ungeachtet 
der Differenzen in der Beladung mit TiO2, auf Basis der nutzbaren Fläche des Katalysators. 
Diese beträgt für alle Testscheiben 19,6 cm2. Nach Tabelle 3-2 wurden die Untersuchungen 
der  Edelstahltestplatten (r = 2,5 cm) in 10 mL Versuchslösung durchgeführt. 
 
Abbildung 4-13: OH-Radikalausbeuten der verschieden beschichteten Edelstahltestplatten gebildet bei Mehr-
fachnutzung n = 20/ 21) mit einer UVA-Bestrahlungsdosis von 16200 J m
-2
 unter Standardtestbedingungen 
 
In Abbildung 4-13 ist ein Vergleich der herkömmlich bzw. neuartig mit TiO2 beschichteten 
Edelstahlplatten bei Mehrfachnutzung (n = 20/ 21) zu sehen. Es wird deutlich, dass sowohl 
das neue Material als auch die Referenz im Rahmen der 20 bzw. 21 Versuche unter Stan-
dardtestbedingungen eine hohe Stabilität aufweisen. Es sind lediglich Schwankungen der 
Ausbeute um einen Mittelwert feststellbar. Die Daten entstammen Versuchen zur Feststel-
























Blindwert Titandioxid (Referenz) Titandioxid (neuartig)
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chung des Einflusses von u. a. pH-Wert und Ionenstärke (Hydrogencarbonat) als hydroche-
mische Parameter durchgeführt. Insgesamt wurden die Testplatten über einen Zeitraum von 
45 h genutzt. 
In Tabelle 4-4 sind einige Materialkenndaten (vgl. auch Abschn. 3.1.1, Tab. 3-2) sowie die 
experimentell ermittelten mittleren OH-Radikalausbeuten bei Mehrfachnutzung mit einer 
UVA-Bestrahlungsdosis von 16200 J m-2 zusammengestellt.  Die OH-Radikalausbeuten die-
nen als Aktivitätsmarker zum Vergleich der auf Edelstahl immobilisierten Materialien. 
 
Tabelle 4-4: Zusammenfassung einiger Materialkenndaten der auf Edelstahl immobilisierten Materialien und der 
mittleren OH-Radikalausbeuten (n = 20/ 21) nach einer UVA-Bestrahlungsdosis von 16200 J m
-2
 (bei vergleichba-































(n = 20) 
5,8 0,58 1,5 0,16 11 100 
TiO2 
(neuartig) 
(n = 21) 
15,4 1,54 2,1 0,26 12 143 
 
Das Referenzmaterial erreichte im Mittel nach der angegebenen Bestrahlung eine Ausbeute 
von 1,5 mmol L-1 OH-Radikale (Variation 12 %). Das neuartige Material zeigte mit einem 
Mittelwert von 2,1 mmol L-1 OH-Radikale (Variation 11 %) eine um 43 % höhere Reaktivität. 
Die untersuchten Beschichtungen von TiO2 auf Edelstahl („dip coating“, konventionell und 
neuartig) erweisen sich übergreifend betrachtet als stabiler immobilisiert als ZnO über eine 
vergleichbare Technik auf Seramis® aufgebracht. 
Bei den im Folgenden dargestellten Untersuchungen wurde wiederum ein Fehlerbereich für 
photokatalytische Materialien auf Trägern von 15 % festgelegt (vgl. Abschn. 4.1.3.2). 
Die Untersuchung der OH-Radikalbildungskapazität unter Einfluss des eingestellten pH-
Wertes ist in Abbildung 4-14 dargestellt. Die zuvor anhand von suspendierten Standardmate-
rialien sowie von Katalysatorgranulaten (vgl. Abschn. 4.1.2.3 und Abschn. 4.1.3.2) gezoge-
nen Schlussfolgerungen zum Einfluss des pH-Wertes auf die photokatalytische OH-
Radikalausbeute konnten bestätigt werden. Sowohl für die neuartige Immobilisierung von 
TiO2 als auch für die Referenzen TiO2 und ZnO (konventionell immobilisiert) ist kein signifi-
kanter Einfluss einer pH-Einstellung auf pH = 4 bzw. pH = 8,9 ersichtlich. 
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Abbildung 4-14: Vergleich der OH-Radikalausbeute der auf Edelstahl immobilisierten photokatalytischen Mate-
rialien in Abhängigkeit vom eingestellten pH-Wertes 
 
 
Abbildung 4-15: Einfluss der Ionenstärke (Hydrogencarbonat) auf die messbare OH-Radikalausbeute der auf 
Edelstahl immobilisierten photokatalytischen Materialien in Bezug auf einen Referenzwert in Reinstwasser, 




Wie auch für Suspensionen des Standardmaterials TiO2 P25 (vgl. Abschn. 4.1.2.5) wurde für 
TiO2 immobilisiert auf Edelstahl (kommerziell und neuartig) ebenfalls kein signifikanter Ein-
fluss der Ionenstärke (Hydrogencarbonat) festgestellt (Abb. 4-15). Der leicht erhöhte Refe-
renzwert (I = 0 mmol L-1) vor und nach der Versuchsreihe kann in Zusammenhang mit der für 
diese Untersuchung angewendete Konzentration an tBuOH (850 mmol L-1) und der entspre-
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chenden Steigerung der OH-Radikalausbeute gebracht werden (vgl. Abschn. 4.1.2.6 und 
siehe unten). 
Aufgrund der hohen Stabilität der auf Edelstahl immobilisierten Photokatalysatoren war es 
möglich, neben dem Einfluss von pH-Wert und Ionenstärke weitere Parameter zu untersu-
chen. Diese dienen einer besseren Beurteilung der tBuOH-Methode selbst und Erweiterung 
der Erkenntnisse, die im Rahmen von Abschnitt 4.1.2 gewonnen wurden. 
Der Einsatz von tBuOH im absoluten Überschuss (vgl. Abschn. 4.1.2.1) diente neben der 
Suppression anderer Scavenger vor allem einer möglichst starken Verringerung der limitie-
renden Diffusionsgrenzschicht. In der Diffusionsgrenzschicht kommt es vermehrt zu Rekom-
bination der OH-Radikale, was durch eine ausreichende Menge an tBuOH unterdrückt wer-
den kann. Neben einem erhöhten Einsatz der Testsubstanz kann die Diffusionsgrenzschicht 
durch gesteigerte Durchmischung erfolgreich verringert werden. Anhand der auf Edelstahl 
immobilisierten Katalysatormaterialien wurde überprüft, inwieweit eine erhöhte Durchmi-
schung (Schüttelgeschwindigkeit 70 rpm im Vergleich zu 140 rpm) einen Einfluss auf die 
unter Standardtestbedingungen messbare OH-Radikalausbeute hat. 
Unter Beachtung der angelegten Standardfehlergrenzen ist kein Einfluss einer gesteigerten 
Durchmischung auf die messbare OH-Radikalausbeute ersichtlich. Unter Standardtestbedin-
gungen ist somit mit keiner Limitierung durch eine Diffusionsgrenzschicht zu rechnen. Dies 
unterstreicht die besondere Eignung der tBuOH-Methode zur Evaluierung der OH-Radikal-
ausbeute im heterogenen System der Photokatalyse. Die Ergebnisse dieser Untersuchung 
sind im Anhang A.4.2 abgebildet. 
In Ergänzung zu den Untersuchungen mit Suspensionen (Abschn. 4.1.2.6) wurde anhand 
der Edelstahltestplatten der Einfluss einer erhöhten Konzentration von tBuOH auf die OH-
Radikalausbeute immobilisierter Materialien betrachtet. Diese Ergebnisse sind ebenfalls in 
Anhang A.4.2 dargestellt. Während sich die Ausbeute an photokatalytisch erzeugten und 
messbaren OH-Radikalen unter Einsatz der ZnO-Testplatte in Abhängigkeit von der tBuOH-
Konzentration nicht maßgeblich ändert, wurde für beide TiO2-Testplatten, analog des Effek-
tes in Suspension, eine deutlich höhere OH-Radikalausbeute unter Einsatz von 
1500 mmol L-1 tBuOH gemessen. Die ermittelte OH-Radikalausbeute der TiO2-Materialien 
stieg um bis zu 88 %. Demzufolge ist der Effekt nicht auf suspendierte TiO2-Nanopartikel 
beschränkt. Die Ursachen hierfür konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht geklärt 
werden.  
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4.1.4 Anwendbarkeit der tBuOH-Methode in anderen erweiterten Oxidationsverfahren 
Neben der Evaluierung der OH-Radikalbildungskapazität photokatalytischer Materialien galt 
es festzustellen, ob die Anwendbarkeit der Methode über die Photokatalyse hinaus auch zu 
Untersuchung weiterer AOP-Systeme gegeben ist. Zu diesem Zweck kam neben dem in der 
Wasseraufbereitung weit verbreiteten klassischen Bulk-Verfahren UV/H2O2 (vgl. 
Abschn. 2.1.3) auch das derzeit zur Trinkwasseraufbereitung noch nicht zugelassene Ver-
fahren der OH-Radikalerzeugung durch Bestrahlung mit UV/VUV  [Zoschke, 2012] (vgl. 
Abschn. 2.1.2) zum Einsatz. Zudem wurde, als weiteres Beispiel für die Erzeugung von OH-
Radikalen im heterogenen System, die ebenfalls in der Wasseraufbereitung noch nicht etab-
lierte elektrochemische Diamantelektroden-Zelle (vgl. Abschn. 2.2) untersucht. 
Die Eignung der tBuOH-Methode im Rahmen der Ozonung von Wasser wurde bereits nach-
gewiesen [Flyunt et al., 2003; Nöthe et al., 2009a und 2009b]. 
Die Einschätzung der Verwendbarkeit der tBuOH-Methode erfolgte über den Vergleich mit 
der in den Systemen UV/VUV und UV/H2O2 bereits sehr gut erprobten pCBA-Methode 
[Zoschke, 2012] über die jeweils berechneten OH-Radikalbildungsraten. 
 
4.1.4.1 UV/VUV 
Bei der Anwendung der pCBA-Methode im System UV/VUV ist zu beachten, dass für den 
Referenzstoff pCBA bei VUV- und UV-Strahlung mit einem Abbau durch direkte Photolyse zu 
rechnen ist [Han et al., 2004, Zoschke, 2012]. Durch Umsetzung von pCBA in Gegenwart 
von tBuOH im Überschuss (Versuchsdurchführung nach Kutschera et al. (2009) und  Zosch-
ke (2012)) als zusätzlicher Scavenger konnte diese Aussage im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit erneut bestätigt werden. Dies steht im Gegensatz zu den Überlegungen von Rosen-
feldt et al. (2006), die den Abbau des Referenzstoffes pCBA über direkte Photolyse als ver-
gleichsweise langsam gegenüber dem Abbauweg durch erweiterte Oxidationsbedingungen 
ansahen. Entsprechend wird die OH-Radikalbildungsrate innerhalb dieser Arbeit unter vorhe-
rigem Abzug des photolytischen Anteils am Abbau der pCBA berechnet. Die graphische 
Darstellung der beiden zugrunde liegenden Umsetzungen von pCBA im System UV/VUV 
sowie eine Beispielrechnung sind in Anhang A.4.3 dargestellt.  
Zum Vergleich wurde die Untersuchung des AOP mit der tBuOH-Methode durchgeführt. Die 
im System UV/VUV mit tBuOH messbaren OH-Radikalmengen in Abhängigkeit von der Be-
strahlungsdosis H sowie die entsprechenden OH-Radikalbildungsraten sind in Abbil-
dung 4-16 dargestellt.  
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Abbildung 4-16: OH-Radikalausbeuten sowie OH-Radikalbildungsraten (Doppelbestimmung) ermittelt im AOP-
System UV/VUV über die tBuOH-Methode in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdosis H  
 
Zur Ermittlung der OH-Radikalbildungsraten unter Verwendung der tBuOH-Methode war eine 
Versuchsdauer von sechs Stunden notwendig. Dies ergab sich aus der Bestimmungsgrenze 
des durch radikalische Umsetzung von tBuOH gebildeten Formaldehyds und der Notwendig-
keit einer ausreichenden Anzahl von Messpunkten in angemessenen zeitlichen Abständen. 
Um die von Strahler und Pumpe gebildete Abwärme zu kompensieren, wurde mit der erhöh-
ten Versuchszeit eine aufwendige Eiskühlung des Systems erforderlich. Dennoch wurde 
während des gesamten Versuchsverlaufs eine kontinuierliche Erwärmung um bis zu 25 °C 
registriert. In diesem Zusammenhang ist auch der leicht exponentielle Verlauf der OH-
Radikalbildung im Versuch mit tBuOH zu erklären. 
Dem gegenüber erfolgte der messbare Abbau der Testsubstanz pCBA um ca. 40 % inner-
halb von 60 min. Dieser Wert diente als Grundlage für die Berechnung der OH-
Radikalbildungsraten im Rahmen dieser Spurenstoffmethode. Die kürzere Untersuchungs-
zeit und der damit verbundene Verzicht auf externe Kühlung stellen praktikable Vorteile der 
pCBA-Methode zur Bestimmung der durch UV/VUV-Strahlung generierten OH-Radikale dar. 
In Tabelle 4-5 sind die berechneten OH-Radikalbildungsraten unter Verwendung der pCBA- 
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Tabelle 4-5: Gegenüberstellung der in Verbindung mit dem pCBA-Abbau errechneten und der über die Umset-
zung von tBuOH bestimmten OH-Radikalbildungsraten im AOP UV/VUV 







 pCBA-Methode tBuOH-Methode 
UV/VUV (1) 8,71 × 10
-7
 4,65 × 10
-6
 
UV/VUV (2) 9,81 × 10
-7




Die auf Basis der durchgeführten Untersuchungen für beide Methoden ermittelten OH-
Radikalbildungsraten befinden sich in einer vergleichbaren Größenordnung. Entsprechend 
kann davon ausgegangen werden, dass beide getesteten Methoden grundsätzlich zur Be-
stimmung der OH-Radikalbildungsraten im System UV/VUV geeignet sind. Bei genauerer 
Betrachtung ist aus Tabelle 4-5 ersichtlich, dass die über die tBuOH-Methode ermittelte OH-
Radikalbildungsrate für das AOP-System UV/VUV unter den angewendeten Versuchsbedin-
gungen (vgl. Abschn. 3.1.3) etwa fünffach höher ist als die entsprechende OH-
Radikalbildungsrate, berechnet über die pCBA-Methode. Da bei der pCBA-Methode, im Ge-
gensatz zur tBuOH-Methode, für die Bestimmung der OH-Radikalbildungsrate eine Reihe 
von Näherungen und Annahmen getroffen werden, ist grundsätzlich von höheren systemati-
schen Fehlern auszugehen. Jedoch ist die Ursache für die Abweichungen zwischen den er-
mittelten OH-Radikalbildungsraten vor allem in den speziellen Eigenschaften des AOP 
UV/VUV sowie in den Reaktionsprinzipien der beiden OH-Radikalbestimmungsmethoden zu 
sehen. Infolge der relativ ungleichmäßigen Verteilung der OH-Radikale im Reaktorraum 
(Filmbildung direkt an der Strahlerwand [Han et al., 2004; Lopez et al., 2000, Oppenländer, 
2003, v. Sonntag, 1993]) kann das AOP UV/VUV nicht als klassisches Bulk-Verfahren ein-
geordnet werden. Innerhalb dieses Grenzfilmes kommt es, vergleichbar mit oberflächenab-
hängigen AOP-Systemen wie der heterogenen Photokatalyse, vermehrt zu Rekombinations-
reaktionen der OH-Radikale und zur Bildung von H2O2. Da die Verfügbarkeit des Spurenstof-
fes pCBA innerhalb dieser Grenzschicht abnimmt, kann die Rekombination der im Grenzfilm 
gebildeten OH-Radikale nicht verhindert werden. Entsprechend sind die durch Rekombinati-
on verloren gegangenen OH-Radikale nicht über die pCBA-Methode erfassbar. Unter An-
wendung der tBuOH-Methode (Überschussprinzip) konnte der Einfluss dieser Filmbildung 
auf die messbare Menge an OH-Radikalen deutlich verringert werden. Ähnlich wie bei der 
Anwendung im System Photokatalyse (Verringerung der Diffusionsgrenzschicht, vgl. 
Abschn. 4.1.2.1 und 4.1.3.3) ist ein adäquater Überschuss der Testsubstanz tBuOH auch bei 
der OH-Radikalbildung durch UV/VUV-Bestrahlung in der Lage, Radikale innerhalb dieses 
Grenzfilmes zu erfassen. 
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Nach von Sonntag (1993) kann durch die Anwendung von turbulenten Bedingungen 
und/oder Dünnfilmreaktoren die Effizienz des Verfahrens gesteigert werden. Die abweichen-
den Ergebnisse der Untersuchungen zur Radikalbildungseffizienz des verwendeten AOP 
unter Einsatz der beiden OH-Radikalbestimmungsmethoden im Labormaßstab zeigen jedoch 
deutlich, dass trotz entsprechender Turbulenz im Reaktorraum (Re ≈ 6000, vgl. Abschn. 
3.1.3) die Verfügbarkeit der OH-Radikale noch nicht gleichmäßig im gesamten Reaktorraum 
gegeben war. 
Aufgrund der im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse kann ein kom-
binierter Einsatz von pCBA- und der tBuOH-Methode genutzt werden, um reaktorspezifische 
Parameter einer UV/VUV-Anlage zu beurteilen und zu optimieren. Durch entsprechende An-
passungen kann die Dicke des Grenzfilmes bzw. dessen noch bestehender Einfluss auf die 
Verfügbarkeit der OH-Radikale im Reaktorraum weiter reduziert werden. Über den Vergleich 
der OH-Radikalbildungsraten, ermittelt durch die beiden Methoden, kann der Erfolg einer 
Optimierung überprüft werden. 
 
4.1.4.2 UV/H2O2 
Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde über den Vergleich mit der pCBA-Methode auch die 
prinzipielle Eignung der tBuOH-Methode zur Untersuchung des homogenen Bulkverfahrens 
UV/H2O2 überprüft. Für die Versuche wurde die jeweils genaue Konzentration an H2O2 in der 
Versuchslösung nach Abschnitt 3.5.3 bestimmt. Auch im System UV/H2O2 war, aus den in 
Abschnitt 4.1.4.1 beschriebenen Gründen, für die OH-Radikalbestimmung über die tBuOH-
Methode eine deutlich längere Versuchszeit (6 h) notwendig als für die Ermittlung über die 
pCBA-Methode (30 min Versuchslaufzeit).  
In Abbildung 4-17 sind die OH-Radikalausbeuten sowie die daraus resultierenden OH-
Radikalbildungsraten im AOP UV/H2O2 ([H2O2] ≈ 3 mg L
-1), ermittelt über die tBuOH-
Methode, dargestellt. Mit sehr guter Reproduzierbarkeit liegen sie im Mittel bei 
1,3 mmol m2 L-1 J-1.  
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Abbildung 4-17: OH-Radikalausbeuten sowie OH-Radikalbildungsraten (Doppelbestimmung) ermittelt im AOP-
System UV/H2O2 ([H2O2] ≈ 3 mg L
-1
) über die tBuOH-Methode in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdosis H  
 
In Tabelle 4-6 sind OH-Radikalbildungsraten ermittelt im AOP UV/H2O2 unter Anwendung der 
tBuOH- sowie der pCBA-Methode für Wasserstoffperoxidkonzentrationen von ca. 3 mg L-1 
gegenübergestellt. Die für die pCBA-Bestimmung zugrunde liegenden Daten sind im An-
hang A.4.4 dargestellt. 
 
Tabelle 4-6: Gegenüberstellung der in Verbindung mit dem pCBA-Abbau errechneten und der über die Umset-
zung von tBuOH bestimmten OH-Radikalbildungsraten im AOP UV/H2O2 für [H2O2] ≈ 3 mg L
-1
 
Versuch [H2O2] (mg L
-1







 pCBA-Methode tBuOH-Methode pCBA-Methode tBuOH-Methode 
UV/H2O2 (1) 2,7 3,1 1,03 × 10
-6
 1,31 × 10
-6
 






In Anbetracht der grundsätzlich verschiedenen Reaktionsprinzipien der beiden OH-
Radikalbestimmungsmethoden sowie verschiedener Fehlermöglichkeiten beider Ansätze 
kann man die für eine Konzentration von rund 3 mg L-1 H2O2 ermittelten OH-Radikalbil-
dungsraten als nahezu identisch ansehen. Die gute Übereinstimmung der Ergebnisse spricht 
für die Anwendbarkeit der tBuOH-Methode im AOP UV/H2O2. Die kohärente Schlussfolge-
rung aus den Ergebnissen ist, dass die auf Grundlage unterschiedlicher Prinzipien ermittel-
ten OH-Radikalbildungsraten für das AOP UV/H2O2 den wahren Wert gut wiedergeben. Dies 






























H (J m -2)
H2O2/UV (1)
3,1 mg L-1 H2O2
H2O2/UV (2)
3,5 mg L-1 H2O2
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Anwendung einer für das entsprechende AOP geeigneten Methode, genau zu quantifizieren. 
Diese Vermutung bestätigte sich auch im Vergleich weiterer OH-Radikalbildungsraten, die 
mit beiden Methoden unter Einsatz anderer Wasserstoffperoxidkonzentrationen bestimmt 
wurden. Als Vergleich für die im Rahmen dieser Arbeit über die tBuOH-Methode erzeugten 
Daten wurden Werte, die in Zusammenhang mit der Arbeit von Zoschke (2012) in der glei-
chen Versuchsanlage über die Anwendung der pCBA-Methode erzeugt wurden, herangezo-
gen. 
Die Ergebnisse beider OH-Radikalbestimmungsmethoden bestätigen sich für das System 
UV/H2O2. Dies spricht für eine optimale Verfügbarkeit der in homogener Lösung erzeugten 
OH-Radikale. Es sind beide Methoden zur Untersuchung des AOP UV/H2O2 geeignet. Den-
noch ist in Anbetracht der ausgedehnten Versuchslaufzeiten bei der Untersuchung dieses 
AOP-Systems mit der tBuOH-Methode der pCBA-Methode wegen des deutlich geringeren 
Zeitbedarfs der Vorzug zu geben. 
 
4.1.4.3 Elektrochemische Erzeugung von Hydroxylradikalen durch eine Diamantelektrode 
Für die oberflächenabhängige elektrochemische Erzeugung von OH-Radikalen über den 
Einsatz einer Diamantelektrodenzelle (vgl. Abschn. 3.1.4) erwies sich die tBuOH-Methode 
als vorteilhafter als die pCBA-Methode.  
Unter Berücksichtigung der Vorgaben aus Abschnitt 2.4.2 wurden die Ausgangskonzentrati-
onen an pCBA und Hydrogencarbonat bis an die Grenze der Löslichkeit der beiden Substan-
zen gesteigert (vgl. Abschn. 3.3). Dennoch war es nicht möglich, die pCBA-Methode an die 
Anforderungen des elektrochemischen Systems anzupassen. Die OH-Radikalbildungs-
kapazität der verwendeten Diamantelektrode war zu groß. Es war nicht möglich, über den 
Abbau von pCBA belastbare Ergebnisse zu den elektrochemisch gebildeten OH-Radikalen 
zu generieren. 
Da die an der Anode gebildeten OH-Radikale nur in der oberflächennahen anodischen Reak-
tionszone mit dem organischen Substrat reagieren können (vgl. Abschn. 2.2) [Panizza und 
Cerisola, 2005], ist die auf Basis des Überschussprinzips bessere Verfügbarkeit von tBuOH 
in diesem AOP von Vorteil. Können die oberflächenabhängig gebildeten OH-Radikale nicht 
umgehend mit einem Substrat reagieren, kommt es zu Rekombinationsreaktionen, die die 
messbare OH-Radikalausbeute senken. Dieser Umstand limitiert die Anwendung der pCBA-
Methode für diesen heterogenen Prozess.  
Auch für die tBuOH-Methode musste aufgrund der erheblichen OH-Radikalmengen zunächst 
eine adäquate Überschusskonzentration an tBuOH ermittelt werden. Hierfür wurde für eine 
Stromstärke I = 0,5 A über einen Versuchszeitraum von 180 s die angewendete tBuOH-
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Konzentration im Bereich von 0,1 - 3,0 mol L-1 variiert. Die in diesem Zusammenhang ermit-
telten OH-Radikalbildungsraten sind im Anhang A.4.5 in Abhängigkeit von der tBuOH-
Konzentration dargestellt. Die für diese Versuchseinstellung optimale Konzentration lag bei 
2 mol L-1 tBuOH, da sie die maximal messbare OH-Radikalbildungsrate aufwies. Alle Kon-
zentrationen unterhalb 2 mol L-1 konnten unter diesen Versuchsbedingungen noch nicht den 
notwendigen Überschuss gegenüben den gebildeten OH-Radikalen gewährleisten. Mit weiter 
steigender Konzentration des organischen Substrates sank die ermittelte OH-
Radikalbildungsrate wieder. Dies ist auf eine Verschiebung des Verhältnisses von Wasser 
und Organik an der Oberfläche der Diamantelektrode zurück zu führen. Infolgedessen wird 
der in Abschnitt 2.2 (Gl. 2.11 und 2.12) beschriebene Mechanismus zur elektrochemischen 
OH-Radikalbildung gestört und die messbare Ausbeute an OH-Radikalen sinkt. 
 
 
Abbildung 4-18: Vergleich der OH-Radikalausbeuten und zugehörigen OH-Radikalbildungsraten ermittelt für die 




In Abbildung 4-18 ist der Vergleich der OH-Radikalausbeuten sowie der zugehörigen OH-
Radikalbildungsraten, ermittelt für die Elektrolyse mit einer Stromstärke von I = 0,5 A und 
I = 1 A bei der optimalen Konzentration von tBuOH von 2 mol L-1, dargestellt. Die sehr gute 
Korrelation der Daten wird in den entsprechenden Regressionskoeffizienten deutlich. Zudem 
ist ersichtlich, dass die OH-Radikalbildungsrate bei einer Stromstärke von 1 A 
(5,1 × 10-1 mmol L-1s-1) etwas mehr als die doppelte Höhe der Rate unter Anwendung von 
0,5 A (2,4 × 10-1 mmol L-1s-1) betrug. Es zeichnet sich ein annähernd linearer Zusammen-
hang zwischen der messbaren OH-Radikalausbeute und der eingesetzten Stromstärke I ab. 
Es gelang nicht, diesen Zusammenhang über eine Erhöhung der angewendeten Stromstärke 
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Methode die generierten OH-Radikalmengen so groß, dass es nicht möglich war, eine aus-
reichende Anzahl an Proben in angemessenem zeitlichen Abstand zu erhalten. 
Neben den in der vorliegenden Arbeit präsentierten Ergebnissen gelang es unter Anwen-
dung der tBuOH-Methode zudem, Einflüsse elektrolyt- und verfahrensspezifischer Parameter 
auf die elektrochemische OH-Radikalerzeugung zu untersuchen1. 
Das Überschussprinzip der tBuOH-Methode sowie die Bestimmung der OH-Radikale über 
ein definiertes analytisch erfassbares Umsetzungsprodukt aus der radikalischen Reaktion 
sind bei der oberflächenbasierten elektrochemischen Erzeugung von OH-Radikalen, wie 
auch beim Einsatz der Methode in der heterogenen Photokatalyse, besondere Vorteile. Zu-
dem lässt sich die tBuOH-Methode weitgehend unkompliziert an verschiedene Reaktor- und 
Reaktionsbedingungen anpassen. Sie bietet vor allem in heterogenen Verfahren die Mög-
lichkeit, verschiedene sekundäre Einflüsse zu untersuchen und zu beurteilen. 
 
4.1.4.4 Vergleich der heterogenen Photokatalyse mit dem System UV/VUV 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es möglich, vergleichende Aussagen über die Effizi-
enz photokatalytischer Systeme und des AOP UV/VUV zu treffen. Hierfür wurde die OH-
Radikalbildungsrate im System UV/VUV (Mittelwert der Doppelbestimmung im Labormaß-
stab) unter Verwendung der tBuOH-Methode herangezogen. Als Vergleichswerte wurden die 
in Abschnitt 4.1.2.4 für die Standardmaterialien TiO2 P25 und ZnO nanopowder in Suspensi-
on (Standardtestbedingungen, u. a. Katalysatoreinsatz von 0,15 g L-1, vgl. Abschn. 4.1.2.1) 
und in Abhängigkeit von der UVA-Bestrahlungsdosis H ermittelten OH-Radikalbildungsraten 
genutzt. In Tabelle 4-7 sind die über die tBuOH-Methode ermittelten OH-Radikalbil-
dungsraten für die heterogene UVA-Photokatalyse mit TiO2 P25 und ZnO nanopowder (ba-
sierend auf Daten entsprechend Abb. 4-5a) sowie die mittlere OH-Radikalbildungsrate aus 
dem UV/VUV-Versuchen (vgl. Abschn. 4.1.4.1) mit einigen Verfahrenskenndaten (vgl. 
Abschn. 3.1.1 und 3.1.3) zusammengefasst. 
Im suspensionsphotokatalytischen Versuchsaufbau konnten OH-Radikalbildungsraten von 
5,8 × 10-5 mmol m2 L-1 J-1 (TiO2 P25) und 3,5 × 10
-5 mmol m2 L-1 J-1 (ZnO nanopowder) (vgl. 
Abschn. 4.1.2.4) ermittelt werden. Im Vergleich hierzu ist die im entsprechenden Versuchs-
aufbau für das System UV/VUV ermittelte mittlere OH-Radikalbildungsrate mit 
4,4 × 10-6 mmol m2 L-1 J-1 etwa um eine Dekade niedriger. 
                                               
1
 Weitergehende Informationen und Ergebnisse sind der im Rahmen der vorliegenden Arbeit betreuten Diplomar-
beit von Fr. Malkova „Vergleich von zwei Methoden zur OH-Radikal-Bestimmung bezüglich ihrer Anwendbarkeit 
auf verschiedene erweiterte Oxidationsverfahren (AOPs) und Beurteilung dieser hinsichtlich ihrer OH-
Radikalbildungskapazität“ (TU Dresden, 2013) zu entnehmen.  
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Tabelle 4-7: Zusammenfassung einiger Kenndaten der Versuchsaufbauten sowie der OH-Radikalbildungsraten 





































 4,12 4 ca. 60000 
 
Aufgrund der kontinuierlichen Durchmischung und der geringen Menge an suspendiertem 
photokatalytischem Material (0,15 g L-1) im photokatalytischen Batchversuch ist davon aus-
zugehen, dass stets die gesamte Oberfläche des Nanomaterials der Strahlung ausgesetzt 
ist. Im Gegensatz dazu wurde im Versuchsaufbau der UV/VUV-Anlage, mit seinem geringen 
Verhältnis zwischen Reaktorvolumen und Reservoir (siehe Abschn. 3.1.3), immer nur ein 
geringer Teil der im Vorratsgefäß befindlichen Probe bestrahlt. Entsprechend war die einge-
brachte Effektivenergie im Vergleich zur Nominalenergie des Strahlers deutlich geringer (vgl. 
Abschn. 2.1, Gl. 2.1 und 2.2). Folglich war die Bestrahlungsdosis H in beiden Versuchsauf-
bauten, trotz unterschiedlicher Bestrahlungsenergie und Versuchsdauer, in der gleichen 
Größenordnung. Es wurde deutlich, dass die photokatalytische Umsetzung in diesem Ver-
suchsaufbau deutlich effizienter als der UV/VUV-Prozess war. In diesem Zusammenhang 
muss allerdings bedacht werden, dass Photokatalyse einen Oberflächenprozess darstellt 
und im Versuchsaufbau unter Verwendung der tBuOH-Methode die oberflächengebundenen 
OH-Radikale quantitativ abgefangen werden können. Bei der Umsetzung eines Stoffes in 
Spurenkonzentration (ng L-1), der zudem keine Adsorption an der Katalysatoroberfläche auf-
weist2, wird nicht die gleiche Menge an OH-Radikalen mit dem Spurenstoff reagieren. Der 
UV/VUV-Prozess zählt, im Gegensatz zu Photokatalyse, zu den Quasi-Bulkverfahren. Zwar 
konnte im Rahmen dieser Arbeit eine gewisse Oberflächenabhängigkeit nachgewiesen wer-
den (vgl. Abschn. 4.1.4.1), dennoch ist unter entsprechenden baulichen Bedingungen die 
Verfügbarkeit der gebildeten OH-Radikale in der Lösung auch für Spurenstoffe gegeben. 
Dieser Vorteil gleicht die geringere OH-Radikalausbeute bezogen auf die Bestrahlungsdosis 
                                               
2
 Bei der photokatalytischen Umsetzung von Spurenstoffen ist die Adsorption des Targets am Photokatalysator 
von Vorteil, da die räumliche Nähe zu den oberflächlich gebildeten OH-Radikalen die Umsetzung des Spurenstof-
fes begünstigt. 
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H weitgehend aus. Entsprechend wird die Abbaurate eines Targets in Spurenkonzentration, 
das keine Adsorption an der oxidischen Oberfläche des Photokatalysators aufweist, bei einer 
photokatalytischen Umsetzung im genutzten Versuchsaufbau deutlich geringer ausfallen als 
unter Verwendung des Quasi-Bulkverfahrens UV/VUV. 
Dennoch zeigte sich bei dieser Gegenüberstellung, dass mit Überwindung der Diffusions-
grenzschicht durch entsprechende Durchmischungs- bzw. Strömungsverhältnisse im Reak-
toraufbau photokatalytische Aufbereitungsprozesse vielversprechende Alternativen zu ande-
ren AOPs darstellen können. 
 
4.2 Einfluss der S-Layer-Proteine auf die Hydroxylradikalbildung3  
Basierend auf dem physiologischen Verhalten der S-Layer-Proteine in Suspension (vgl. 
Abschn. 2.3.2) ergeben sich die folgenden Theorien zum Einfluss der Proteine auf die Sus-
pensionsphotokatalyse: 
1. Es wird davon ausgegangen, dass die Proteine durch Scavenging (Abfangen gebilde-
ter OH-Radikale) die messbare OH-Radikalausbeute senken. 
2. Es besteht die Möglichkeit, dass durch Reorganisation der Proteine um die photoka-
talytisch aktiven Partikel (vgl. Abbildung 2-3e) der Photokatalysemechanismus selbst 
gehemmt wird. 
Beide Einflüsse steigen theoretisch mit zunehmender Proteinkonzentration im Versuchsan-
satz. Um den Scavenging-Faktor (Maß für die Fähigkeit, freie OH-Radikale abzufangen) der 
Proteine anzunähern, wurde das Prinzip der Kompetitionskinetik (vgl. Abschn. 2.5) genutzt. 
Die in diesem Zusammenhang notwendige kompetitive Steigerung der tBuOH-Konzentration 
hatte nachweislich (vgl. Abschn. 4.1.2.6) keine negativen Auswirkungen auf die OH-
Radikalbildungskapazität des hier verwendeten Photokatalysators ZnO. Entsprechend kann 
der Konkurrenzeffekt des tBuOH mit dem S-Layer-Protein störungsfrei beobachtet werden. 
Da die theoretisch festgelegte räumliche Anordnung des Proteins auf einem Träger einfluss-
nehmende Effekte deutlich verringert, wurden die Untersuchungen zum Verhalten des Prote-
ins im System Photokatalyse und gegenüber OH-Radikalen allgemein in Suspension (Stan-
dardmaterial ZnO nanopowder) sowie unter UVA-Bestrahlung durchgeführt. Diese Ver-
                                               
3
 Auszüge aus diesen Ergebnissen sind zur Veröffentlichung eingereicht und angenommen. 
 
Schmoock, C., Börnick, H., Vogel, M., Lehmann, F., Kutschke, S., Raff, J., Dittmar, T., Worch, E. (2013): S-layer 
proteins as possible immobilization matrix for photocatalysts - OH radical scavenging capacity and protein stabil-
ity, J. Photochem. Photobiol. A 277,12–18 (DOI: 10.1016/j.jphotochem.2013.12.004). 
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suchsbedingungen ermöglichten eine optimale Charakterisierung der zu untersuchenden 
Effekte. 
Im Verlauf der Entwicklungsarbeit an dem Biokompositmaterial durch die Forschungspartner 
am HZDR zeigte sich die bessere Eignung von ZnO zur Herstellung einer photokatalytischen 
Schicht auf S-Layer-Protein. Die drastischen Bedingungen (pH) bei der Synthese von TiO2 
führten zu verschiedenen Schädigungen am Protein. Infolgedessen wurden die Nutzungsvor-
teile des Proteins als Immobilisierungsmatrix beeinträchtigt. Die Abscheidung von ZnO ver-
läuft hingegen weitgehend ohne Schädigung der Proteinstruktur. Mit diesem Hintergrund 
kam auch bei der Untersuchung der Interaktionen zwischen Protein und Photokatalysator 
ausschließlich ZnO nanopowder als Standardmaterial zum Einsatz. Zur Auswertung der Er-
gebnisse bezüglich der proteinkonzentrationsabhängigen Hemmung der photokatalytischen 
Reaktion unter UVA-Bestrahlung war eine Normierung auf die eingesetzte Menge an Photo-
katalysator notwendig. Der Grund hierfür bestand darin, dass der Beladungsfaktor der S-
Layer-Materialien mit ZnO zum Zeitpunkt der Entwicklung noch schwankend war und einen 
Vergleich der Ergebnisse nur über diese Normierung erlaubte. Hierfür wurde der in Ab-
schnitt 4.1.2.1 erwähnte lineare Zusammenhang zwischen eingesetzter Menge an ZnO und 
Radikalausbeute genutzt. Der pH-Wert wurde im Verlauf der Experimente geprüft, um si-
cherzustellen, dass weder S-Layer-Protein noch ZnO einem pH-Einfluss unterliegen. Der 
Variationskoeffizient bewegte sich bei diesen Untersuchungen in Suspension zwischen 5 % 
und 25 %. 
Um das Ausmaß der gesamten Hemmung abzuschätzen, wurde zunächst die Summe der 
einflussnehmenden Effekte zwischen Protein und Suspensionsphotokatalyse über einen 
größeren Versuchszeitraum (6 h) und 450 mg L-1 Protein bestimmt. In diesem Zusammen-
hang wurde der für diese Versuchszusammensetzung notwendige sichere Überschuss an 
tBuOH ermittelt. Dieser belief sich gegenüber der eingesetzten Proteinmenge unter diesen 
Bedingungen auf 1,5 mol L-1 tBuOH (vgl. Abb. 4-19). Im Vergleich der verschiedenen Kon-
zentrationen an tBuOH unter Zusatz von Protein mit dem Referenzwert (ohne Proteinzusatz) 
mit entsprechendem tBuOH-Überschuss betrug die Restaktivität auf 7,7 % bis 18,8 % (vgl. 
Abb.4-19). 
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Abbildung 4-19: Vergleich von OH-Radikalausbeuten (%) photokatalytischer Experimente unter Zusatz von 
450 mg L
-1
 S-Layer-Protein in Suspension und tBuOH in verschiedenen Konzentrationen sowie einem Referenz-





Unter Zusatz von 100 mmol L-1 tBuOH war eine Restaktivität von 13,8 % messbar. Die weite-
re Erhöhung der Konzentration an tBuOH bis zum absoluten Überschuss (1,5 mol L-1) führte 
zu einer zusätzlichen Aktivitätssteigerung von lediglich 5 % auf 18,8 % Restaktivität. Das 
vom Protein ausgehende Scavenging kann somit relativ schnell durch Zusatz von tBuOH 
unterdrückt werden (vgl. Abb. 4-19). In Übereinstimmung mit der geringen Abhängigkeit von 
der eingesetzten tBuOH-Konzentration kann eine verhältnismäßig geringe Scavengingkapa-
zität des S-Layer-Proteins B62 angenommen werden. Unter Berücksichtigung des mittleren 
Fehlers, der diesen Ergebnissen zugeordnet wird, liegen beide Werte in der gleichen Grö-
ßenordnung. Nachdem das Scavenging der zugesetzten Menge S-Layer-Protein unterdrückt 
wurde, liegt die verbleibende Hemmung für tBuOH in den Konzentrationen 100 mmol L-1 – 
1,5 mol L-1 im Mittel bei 84 %. Der Haupteinfluss des Proteins im photokatalytischen System 
ist somit nicht das Scavenging, sondern die Hemmung der photokatalytischen Reaktion 
durch Belegung der Katalysatorpartikel. 
 
4.2.1 Scavenging der Hydroxylradikale durch S-Layer-Protein 
Da OH-Radikale organische Moleküle unspezifisch umsetzen, ist davon auszugehen, dass 
auch das Protein einem Angriff durch OH-Radikale unterliegt. Die Lebensdauer von OH-
Radikalen ist abhängig von ihrer chemischen Umgebung [Oppenländer, 2003]. Die Radikal-
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schen Umsetzung. Diese liegt für Abwasser-DOC (definiert als summarische Mischung ver-
schiedener organischer Makromoleküle, die einen 0,45 µm-Membranfilter passiert [Höll, 
2002]) bei 3 × 104 L (mg DOC)-1 s-1 [Nöthe et al., 2009a und Nöthe, 2009b]. Dieser Wert ist 
im Allgemeinen auf den DOC eines Abwassers in seiner üblichen Zusammensetzung nach 
einer biologischen Abwasserbehandlung übertragbar [v. Sonntag, 2007]. Im Mittel besitzt 
Abwasser einen DOC von 10 bis 15 mg L-1. 
Wie in Abschnitt 2.5 und 3.2 erläutert, lässt sich die Scavengingrate eines Stoffes unter An-
wendung von tBuOH mit Hilfe der Kompetitionskinetik bestimmen. In Abbildung 4-20 ist bei-
spielhaft ist eine kompetitionskinetische Versuchsreihe dargestellt. 
 
Abbildung 4-20: Beispiel einer kompetitionskinetischen Versuchsreihe unter Einsatz von 10 mg L
-1
 Protein (B62) 
und 280 mg L
-1
 ZnO; 1,5 h UVA-Bestrahlung 
 
Mit der bekannten Reaktionskonstante k2 = ktBuOH,•OH = 6 × 10
8 M-1 s-1 [Nöthe,  et al., 2009a] 
lässt sich aus dem Anstieg der Geraden die Konstante k1 = kProtein,•OH berechnen [Muñoz und 
v. Sonntag, 2000; Nöthe et al., 2009a]. Die hier aufgetragene Versuchsreihe ergab einen 
Scavenging-Faktor von kProtein,•OH = 2,3 × 10
5 (mg Protein)-1 s-1. Im Rahmen von insgesamt 12 
Wiederholungen unter Variation von Proteinkonzentration und Versuchsdauer konnte für das 
S-Layer-Protein B62 eine Scavengingkapazität von 2,4  105 L (mg Protein)-1 s-1 mit Variation 
von 21,6 % ermittelt werden. Die Scavengingkapazität einer Proteinsuspension von 
2 - 3 mg L-1 liegt damit ungefähr in der Größenordnung eines typisch zusammengesetzten 
Abwassers. Im Vergleich zu der Reaktionskonstante für lediglich diffusionskontrollierte Reak-
tionen (kdiff = 7 × 10
9 L mol-1 s-1 [Oppenländer, 2003]) kann die im Rahmen dieser Arbeit für 
das S-Layer-Protein ermittelte Reaktionskonstante als verhältnismäßig gering betrachtet 
werden. 
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Da sich in vorangehenden Versuchen zeigte, dass sich der Einfluss der beiden getesteten 
Proteine B53 und B62 nicht maßgeblich unterscheidet, wurde in allen Untersuchungen zum 
Einfluss der Proteine mit Protein B62 gearbeitet. Die Ergebnisse sind somit auf Protein B53 
übertragbar.  
Nach aktuellem Stand der Literatur konnten im Rahmen dieser Arbeit, in Verbindung mit dem 
Forschungsprojekt „NanoPharm“, erstmalig die Eigenschaften bakterieller S-Layer-Proteine 
als OH-Radikal-Scavenger bestätigt und darüber hinaus quantifiziert werden. 
 
4.2.2 Hemmung der photokatalytischen Reaktion in Abhängigkeit von der eingestell-
ten Proteinkonzentration 
Infolge der in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen speziellen Eigenschaften des S-Layer-Proteins 
(Reorganisation auf Oberflächen, vgl. Abb. 2.3 [Pum et al., 1999]) ist neben der Radikalfän-
gerkapazität eine generelle Hemmung des photokatalytischen Prozesses  durch den Zusatz 
von S-Layer-Protein denkbar. Der Photokatalysator-Partikel stellt grundsätzlich eine solche 
Grenzfläche dar, die eine Reorganisation des Proteins in zwei-dimensionale Monolagen er-
laubt. 
Nach Gleichung 3.3 (vgl. Abschn. 3.2) sollte die Auftragung einer kompetitionskinetischen 
Versuchsreihe den Nullpunkt im Koordinatensystem schneiden. Unter Einsatz von S-Layer-
Protein bildete der Schnittpunkt mit der y-Achse einen Achsenabschnitt (0; y) (siehe 
Abb. 4-20). Dieser Achsenabschnitt hängt mit der Hemmung der photokatalytischen Reakti-
on durch Reorganisation des Proteins um die photokatalytisch aktiven Partikel zusammen. 
Dies führte zu der Überlegung, dass die Größe des Achsenabschnittes mit der Interferenz 
durch Reorganisation in Zusammenhang steht. Dieser Zusammenhang ist mutmaßlich nicht 
linear.  
Im Rahmen der Untersuchungen konnte die Hemmung der photokatalytischen Reaktion, 
verursacht durch die Rekristallisation des Proteins auf der Oberfläche des ZnO in Suspensi-
on, näher beschrieben und definiert werden.  
Ein nicht linearer Zusammenhang zwischen der im Versuch eingesetzten Proteinmenge und 
dem Ausmaß der beschriebenen Hemmung der photokatalytischen Reaktion konnte bestä-
tigt werden. Die Daten folgen einer Funktion mit Sättigungsverhalten (Gl. 4.2) und streben 
einen Grenzwert, deutlich unter 100 % Hemmung der photokatalytischen Aktivität, an. 
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In Abhängigkeit von der Konzentration an S-Layer-Protein (cProtein) nähert sich die Hemmung 
der photokatalytischen Reaktion (I) einem Maximalwert (Imax) an. Die Konstante k bezeichnet 
die Proteinkonzentration, die mit der halben Maximalhemmung (I = Imax/2) einhergeht. Erwei-
tert man Gleichung 4.2 mit 1/K führt dies zu Gleichung 4.3. 
 
 
            (4.3) 
 
Durch 1/K = b wird Gleichung 4.3 in Gleichung 4.4 umgeformt. In dieser Form kann die Glei-
chung für eine Modellierung der Daten verwendet werden. 
 
            (4.4) 
 
Gleichungen diesen Typs werden häufig genutzt, um Prozesse mit einer Annäherung an 
einen Grenz-/Sättigungswert, wie z. B. die Adsorption (Langmuir-Isotherme) oder enzymki-
netische Abläufe (Michaelis-Menten-Kinetik), zu beschreiben. Die entsprechend der Glei-
chung modellierten Daten sind zusammen mit den experimentell ermittelten Daten in Abbil-
dung 4-21 dargestellt.  
Die Parameter Imax und b aus Gleichung 4.4 wurden über eine Anpassung der experimentel-
len Daten an die Modellfunktion bestimmt. Der Maximalwert der Hemmung wurde mit Imax = 
81,5 % bestimmt. Die Konstante b liegt bei b = 0,246 L mg-1. Basierend auf dem zwischen b 
und K bestehenden Zusammenhang konnte die Proteinkonzentration, die die Hälfte der ma-
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Abbildung 4-21: Hemmung der photokatalytischen Reaktion, erhalten aus den Schnittpunkten der Geraden der 
kompetitionskinetischen Untersuchungen mit der y-Achse (0; y) in Abhängigkeit von der Konzentration an S-
Layer-Protein (1 - 450 mg L
-1
) mit Modellierung der Daten 
 
4.2.3 Stabilität des S-Layer-Proteins gegenüber photokatalytisch gebildeten Hydro-
xylradikalen4 
In engem Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur Stabilität 
des S-Layer-Proteins gegenüber OH-Radikalen durch den Forschungspartner am HZDR 
durchgeführt. In diesem Abschnitt werden Auszüge dieser Ergebnisse präsentiert. Nähere 
Angaben zur Versuchsdurchführung sind der in Verbindung mit diesem Teil der vorliegenden 
Arbeit entstandenen Veröffentlichung zu entnehmen [Schmoock et al., 2014]. 
Im Vergleich der Bandenmuster von S-Layer-Protein B62 vor und nach dem photokatalyti-
schen Experiment (Dauer 6 h) ist keine durch die Behandlung verursachte Fragmentierung 
erkennbar (vgl. Abb. 4-22). Es konnte somit keine offensichtliche Schädigung des S-Layer-
Proteins durch die photokatalytisch generierten OH-Radikale nachgewiesen werden. Aller-
dings deutet eine Proteinbande an der Grenze von Sammelgel (großporig, kein Siebeffekt, 
Fokussierung der Probe) zu Trenngel (feinporig, Siebeffekt, Trennung nach Größe) auf eine 
leichte Vernetzung hin. Verursacht wurde diese Bande durch höhermolekulare Protein-
monomere, die aufgrund von radikalinduzierten Vernetzungsreaktionen (sog. „cross-linking“) 
zwischen Proteinstrukturen und innerhalb dieser entstanden sind. Diese können aufgrund 
ihrer Molekülgröße das großporige Sammelgel nicht in Richtung des feinporigen Trenngels 
verlassen. Unter Verwendung des beschriebenen photokatalytischen Versuchsaufbaus 
                                               
4
 Die Ergebnisse dieses Abschnittes entstanden im Rahmen von Untersuchungen in enger Verbindung zur vor-
liegenden Arbeit durchgeführt am Institut für Ressourcenökologie - Abteilung Biogeochemie des Helmholtz-
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konnte die inter- und intramolekulare Vernetzung vornehmlich der Wirkung von Formaldehyd 
zugeschrieben werden. Es entstand im Verlauf der radikalischen Umsetzung von tBuOH. 
Formaldehyd ist bekannt für das Auslösen von Vernetzungsreaktionen u. a. durch Verknüp-
fung der Aminofunktionen in den Proteinstrukturen [Merk, 2000]. 
 
Abbildung 4-22: Darstellung eines Elektrophorese-Gels von S-Layer-Protein B62 vor und nach photokatalyti-
scher Behandlung über 6 h unter Verwendung von 4,5 µg Protein pro Gelspur
4 
 
Zusätzliche Experimente ohne tBuOH, bei denen die OH-Radikale unter Anwendung der 
Elektrolysezelle (BDD) erzeugt wurden, legten nahe, dass ein geringer Anteil der Vernetzun-
gen auch auf die OH-Radikaldosis zurückzuführen ist [Schmoock et al., 2014]. In Abhängig-
keit von der OH-Radikalmenge war ein Anstieg des Vernetzungsgrades zu erkennen. Die 
OH-Radikaldosis lag um mehr als den Faktor 1000 höher als in dem für diese Untersuchun-
gen verwendeten photokatalytischen Versuchsaufbau. Allerdings führten auch diese Versu-
che nicht zur Fragmentierung des Proteins. Offensichtlich tolerieren die S-Layer-Proteine die 
in unmittelbarere räumlicher Nähe gebildeten OH-Radikale gut. 
Ausgehend von der theoretisch festgelegten räumlichen Anordnung des Proteins auf dem 
Träger sind die photokatalytisch aktiven Partikel nur einseitig vom Protein umschlossen. Ent-
sprechend wird das Ausmaß der untersuchten Effekte unter Anwendung des später immobi-
lisierten Kompositmaterials nicht zwangsläufig in der gleichen Größenordnung liegen.  
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4.3 Strukturaufklärung von Transformationsprodukten nach solarphotokatalytischer 
Umsetzung von Beispielstoffen 
Neben den Untersuchungen zur OH-Radikalbildungskapazität von verschiedenen Katalysa-
toren wurde im Rahmen dieser Arbeit die Abbaukapazität der Katalysatorgranulate für das 
geplante Anwendungsgebiet, die Entfernung pharmazeutischer Wirkstoffe aus Wasser, be-
trachtet. Hierbei standen nicht die direkten Abbau- bzw. Umsetzungsraten der Referenzstoffe 
im Vordergrund. Vielmehr wurde das Potenzial, Transformationsprodukte zu bilden und vor 
allem die Fähigkeit, diese weiter umzusetzen, beurteilt. Zudem war die Art und Menge der 
Transformationsprodukte in Bezug auf Reaktionsparameter wie Katalysatormaterial oder 
Strahlungsquelle von Interesse. Nach Martínez et al. (2011a) ist das Auftreten von Transfor-
mationsprodukten von verschiedenen Randbedingungen wie Wassermatrix und verwendetes 
AOP abhängig. Sowohl die Wahl des AOP als auch der weiteren Reaktionsbedingungen, wie 
z. B. die Art des Photokatalysators, kann die Bildung einzelner Produkte begünstigen oder 
hemmen [Martínez et al. 2011a]. Durch eine Charakterisierung und nähere Differenzierung 
der einzelnen Einflussparameter könnte über die gezielte Einstellung des Systems die Bil-
dung bestimmter Transformationsprodukte, z. B. mit besonders toxischen oder persistenten 
Eigenschaften, minimiert werden. Zur Einordnung der Ergebnisse diente der Vergleich mit 
Literaturdaten zur Umsetzung der Referenzstoffe unter Anwendung von Photokatalyse und 
anderer AOPs.  
Als Modellsubstanz wurde der Arzneimittelwirkstoff Carbamazepin gewählt, da er als typi-
sches Beispiel für einen umweltrelevanten organischen Spurenstoff im Wasser gilt. Er ist 
aufgrund der hohen Persistenz (vgl. Abschn. 2.6.1) besonders interessant für die Untersu-
chung der Abbaukapazität eines Katalysators. Zusätzlich wurde die in anderen Studien häu-
fig verwendete Referenzsubstanz Diclofenac genutzt, um den Einfluss von Systemparame-
tern auf die Art der Transformationsprodukte zu betrachten. 
 
4.3.1 Carbamazepin - solarphotokatalytische Umsetzung von Carbamazepin mit dem 
Katalysatorgranulat PK 26 
Zur Untersuchung des Katalysatorgranulates PK 26 (vgl. Abschn. 3.1.1, Tab. 3.2) kam der 
schwer biologisch abbaubare Pharmakawirkstoff Carbamazepin zum Einsatz. Das auf Sera-
mis® aufgebrachte und neuartig mit dem Sekundärmetall Silber modifizierte Zinkoxid (Her-
stellung vgl. Abschn. 2.3.1) erwies sich in Untersuchungen zur OH-Radikalbildungskapazität 
unter Anwendung von sichtbarem Licht als besonders aktiv (vgl. Abschn. 4.1.3.2). Zur Um-
setzung wurde der in Abschnitt 3.1.2 beschriebene Säulenreaktor im Labormaßstab genutzt. 
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4.3.1.1 Identifizierung von Umsetzungsprodukten 
Produkte einer einfachen Hydroxylierung von Carbamazepin 
Bei Überblicksmessungen im Fullscan traten bei drei Retentionszeiten deutliche Signale mit 
der mutmaßlichen Muttermasse 253 Da (positive Ionisierung, [M+H]+) in Erscheinung. In An-
hang A.5.1 ist ein HPLC-Chromatogramm einer Probe bei fortgeschrittener Bestrahlungszeit 
(Katalysator PK 26, tH = 240 min) aufgeführt, welches im MS-Fullscan-Modus detektiert wur-
de. Für diese Muttermasse (253 Da) sind bisher drei mögliche Strukturen von Transformati-
onsprodukten aus oxidativer Umsetzung mit teilweise ähnlichen Fragmentierungsmustern 
bekannt. Neben der Möglichkeit einer einfachen Hydroxylierung an diversen Positionen des 
Moleküls [Chiron et al., 2006; Ghauch et al., 2011; Martínez et al., 2011a] könnte es sich 
ebenso um Epoxycarbamazepin [Ghauch et al., 2011; Kosjek et al., 2009; Lekkerkerker-
Teunissen et al., 2012; Martínez et al., 2011a] oder Carbamazepin-9-carboxyaldehyd [Chiron 
et al., 2006; Petrovic u. Barceló, 2007] handeln, zu sehen in Abschnitt 2.6.1, Abbildung 2-6 
Struktur 2 und Abbildung 2-7 Struktur 14. 
In Abbildung 4-23 ist das Massenspektrum, detektiert hinter einem dieser chromatographi-
schen Signale (tR = 20,2 min), inklusive einiger Strukturvorschläge (teilweise bereits in der 
Literatur beschrieben), dargestellt. Weitere Strukturvorschläge zu den für das mutmaßliche 
Mutterion [M+H]+ = 253 Da detektierten Fragmenten sind in Anhang A.5.1 zusammengefasst. 
 
Abbildung 4-23: Massenspektrum eines Produktionenscans der Muttermasse [M+H]
+
 = 253 Da (tR = 20,2 min); 
Katalysator PK 26, tH = 60 min 
 
Die Fragmente m/z 236 sowie m/z 210 (vgl. Anhang A.5.1) wurden von Chiron et al. (2006) 
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mit den Massen m/z 192 und 182 wurden auf Basis der prognostizierten Summenformeln 
(C14H10N, C13H12N) Strukturvorschläge entwickelt. Das Ion m/z = 192 tritt auch im Massen-
spektrum der Ausgangssubstanz Carbamazepin in Erscheinung. 
Das Massesignal mit m/z 180 konnte infolge von Umsetzungen mit unterschiedlichen AOPs 
sowohl als Muttermasse eines Transformationsproduktes (Acridin) als auch als Fragmention 
detektiert werden [Chiron et al., 2006; Ghauch et al., 2011; Kosjek et al., 2009; Martínez et 
al., 2011a; Petrovic u. Barceló, 2007]. Für das Fragmention mit m/z 167 (mutmaßlich 
C12H9N) war kein Strukturvorschlag möglich. Unter Anwendung der hochauflösenden MS-
TOF-Analytik konnten das Mutterion mit [M+H]+ = 253 Da sowie die Fragmente m/z 210, 208 
und 180 bestätigt werden. Eine eindeutigere Zuordnung eines der Signale mit [M+H]+ = 
253 Da (tR = 20,2 min) gelang über den Vergleich von Retentionszeit und Massenspektrum 
mit den Standardsubstanzen. Die für die Standardsubstanzen aus Abschnitt 3.4.1 im Rah-
men der verwendeten chromatographischen Methode ermittelten Retentionszeiten sind zu-
sammen mit den entsprechenden Strukturformeln in Anhang A.5.1 dargestellt. Mit großer 
Sicherheit konnte dem Signal mit der Retentionszeit von 20,2 min die Struktur 3-
Hydroxycarbamazepin zugeordnet werden. 
 
Produkte einer zweifachen Hydroxylierung von Carbamazepin 
Wird im Verlauf der Hydroxylierungsreaktionen die Doppelbindung zwischen den Positionen 
10 und 11 des Carbamazepinmoleküls (vgl. Abschn. 2.6, Abb. 2-4) reduziert, weist eine 
zweifache Hydroxylierung von Carbamazepin die Muttermasse [M+H]+ = 271 Da auf. Auf 
Basis dieser Masse war für drei chromatographische Signale ein entsprechender Produktio-
nenscan möglich. Bei tR = 18,2 min gelang die Detektion eines Produktspektrums mit hoher 
Intensität. Das Fragmentierungsmuster entsprach nach Abspaltung der ersten Hydroxylgrup-
pe im Wesentlichen dem MS-Spektrum eines einfach hydroxylierten Carbamazepins. Es ist 
in Anhang A.5.1 dargestellt. Das Mutterion sowie die Fragmente m/z 253, 236, 180 und 167 
konnten über eine Untersuchung mittels UHPLC-TOF bestätigt werden. Als eine mögliche 
Struktur für diese Muttermasse wurde von Ghauch et al. (2011) das 10,11-Dihydro-10,11-
dihydroxycarbamazepin ausgewiesen.  
Der erfolgreiche Vergleich mit den zur Verfügung stehenden Standardsubstanzen bestätigte 
die Struktur 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin als Ursprung des intensivsten Sig-
nals (tR = 18,5 min) mit dem Fragment-Muster einer zweifachen Hydroxylierung und Einfach-
bindung zwischen Position 10 und 11 (vgl. Anhang A.5.1). 
1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-2-on (BQM) 
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Aus dem aufgenommenen MS-Fullscan (HPLC-MS/MS-Methode vgl. Abschn. 3.4.1) war 
ersichtlich, dass eine weitere Substanz mit dem bereits besprochenen Umsetzungsprodukt 
3-Hydroxycarbamazepin (tR = 20,2 min) koeluiert. Mit dem vorhandenen HPLC-System war 
keine Trennung möglich. Durch weitere Messungen wurde die Muttermasse der zweiten 
Substanz mit [M+H]+ = 251 Da bestimmt. Infolgedessen konnte ein Produktionenscan (vgl. 
Abb. 4-24) zur weiteren Aufklärung der Substanz genutzt werden. Zudem gelang über die 
UHPLC-Analytik (vgl. Abschn. 3.4.2), bedingt durch die höhere Trennleistung, eine begin-
nende Auftrennung der koeluierenden Signale (tR(UHPLC) = 4,8 min). Die Abbildung des 
UHPLC-Chromatogramms ist im Anhang A.5.1 dargestellt. Des Weiteren konnten über die 
Daten der UHPLC-TOF-Analyse die exakte Muttermasse sowie zwei Fragmentmassen 
(m/z 208 und 180)  bestätigt werden. 
 
Abbildung 4-24: Massenspektrum eines Produktionenscans der Muttermasse [M+H]
+
 = 251 Da (tR(HPLC) = 
20,2 min) sowie die aus der Literatur entnommenen Strukturvorschläge (22) [McDowell et al., 2005; Gebhardt und 
Schröder, 2007] und (10) [Chiron et al., 2006]; Katalysator PK 26, tH = 240 min 
 
Chiron et al. (2006) detektierten nach Photoabbau mit Einstellung diverser Matrixparameter 
die Muttermasse [M+H]+ = 251 Da. Sie postulierten zu dieser Masse die chinoide Struktur 10 
(vgl. Abb. 2-24 und Abschn. 2.6.1). Zudem wurde ein möglicher Bildungsmechanismus für 































4. Ergebnisse und Diskussion 
99 
 
Abbildung 4-25: Mechanismus für die Bildung des Produktes 10 [M+H]
+
 = 251 Da [nach Chiron et al., 2006] 
 
Hierbei reagiert das einfach hydroxylierte Carbamazepinderivat ([M+H]+ = 253 Da) über die 
Einführung eines weiteren Sauerstoffatoms in para-Stellung, gefolgt von einer Oxidation zu 
einem para-Chinon. Die Bildung des Transformationsproduktes 10 soll anschließend nach 
Chiron et al. (2006) über die nukleophile Substitution des Aminstickstoffes und Ringschluss 
durch Eliminierung von Wasser erfolgen. Die für die Masse [M+H]+ = 251 Da erforderliche 
Reduktion der Doppelbindung zwischen Position 10 und 11 ist allerdings unter den oxidati-
ven Bedingungen nicht erklärbar. Daher ist anzunehmen, dass es sich bei der durch Chiron 
et al. (2006) beschrieben Struktur 10 nicht um das hier photokatalytisch erzeugte Produkt 
handelt.  
Für die Muttermasse [M+H]+ = 251 Da wurde durch McDowell et al. (2005), später bestätigt 
durch Gebhardt und Schröder (2005), die Struktur 1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-
chinazolin-2-on (BQM) (vgl. Abschnitt. 2.6.1, Abb. 2-8 Struktur 22) postuliert. Beide Arbeits-
gruppen nutzten Ozon bzw. O3/UV zur Umsetzung des Ausgangsstoffes Carbamazepin. 
 
 
Abbildung 4-26: Fragmentierungsmuster von BQM 
 
In Übereinstimmung mit der Literatur [McDowell et al., 2005; Gebhardt und Schröder, 2007] 
konnten innerhalb der vorliegenden Arbeit neben der Muttermasse vier Fragmentionen 
(m/z 223, 208, 195 und 180) zugeordnet werden. Des Weiteren konnten die einzelnen Frag-
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mentierungsreaktionen, in deren Folge es während der massenspektrometrischen Analyse 
zur Bildung der Produktionen kommt, nachvollzogen werden (vgl. Abb. 4-26). Von McDowell 
et al. (2005) wurde ein Mechanismus formuliert, wie es zur Bildung von BQM bei der Umset-
zung von Carbamazepin mit Ozon kommen kann. Dieser ist in Anhang A.5.1 dargestellt. Al-
lerdings ist kritisch anzumerken, dass hier die Reaktion beim Aldehyd stehen bleibt, obwohl 
in Gegenwart von Ozon eine weitere Oxidation zur Carbonsäure erfolgen könnte. Zudem ist 
die Abspaltung von Wasserstoffperoxid im Bildungsmechanismus unter den dort gegebenen 
Bedingungen fraglich.  
Ausgehend von dem durch McDowell et al. (2005) vorgestellten Mechanismus wurde der 
Reaktionsverlauf für die Bildung von BQM bei der solarphotokatalytischen Umsetzung von 
Carbamazepin hergeleitet. Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Mechanis-
mus ist in Abbildung 4-27 dargestellt. In Abwesenheit von Ozon musste an Stelle der Ozo-
nierungsreaktion, die im Mechanismus von McDowell et al. (2005) zur Bindungsspaltung 
zwischen Position 10 und 11 führt, ein alternativer Reaktionsweg erarbeitet werden. 
Ausgangspunkt war das photokatalytisch gebildete Transformationsprodukt 10,11-Dihydro-
10,11-dihydroxycarbamazepin, welches als Abbauprodukt innerhalb der zur Diskussion ste-
henden Untersuchung bestätigt werden konnte. Die weitere Reaktion erfolgt über eine radi-
kalische photooxidative Diolspaltung. Dies geschieht über eine Anregung des Molekülsys-
tems durch Absorption von Photonen. Die hierbei frei werdenden Elektronen können von der 
Matrix aufgenommen werden. Es kommt zur Bildung einer Carbonylgruppe. Die folgende 
radikalische Spaltung der zur Carbonylfunktion benachbarten Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung ist bekannt als Norrish-Typ-I-Reaktion. Die anschließende Wasserstoff-Umlagerung 
führt zur Bildung der Dicarbonylverbindung. Die weiterführenden Reaktionsschritte entspre-
chen dem von McDowell et al. (2005) vorgeschlagenen Mechanismus. Der erneute Ring-
schluss erfolgt über den nucleophilen Angriff des Aminstickstoffes am Carbonylkohlenstoff. 
Das Halbaminal (Abb. 4-27, Struktur G) entsteht durch die Wanderung eines Protons inner-
halb des Moleküls. Infolge einer Dehydratisierungsreaktion kommt es schließlich zur Bildung 
von 1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-2-on (BQM). 
Ein Vergleich mit einer Standardsubstanz war zur weiteren Bestätigung dieses Umsetzungs-
produktes nicht möglich. Dennoch kann anhand der verschiedenen aussagekräftigen Indi-
zien davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem innerhalb dieser Untersuchungen 
detektierten Transformationsprodukt mit der Muttermasse [M+H]+ = 251 Da um 1-(2-Benz-
aldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-2-on (BQM) handelte. 
Bisher wurde BQM nur nach Umsetzung von Carbamazepin mit Ozon detektiert [McDowell 
et al., 2005; Gebhardt und Schröder, 2007]. Die Bildung in Verbindung mit einer photokataly-
tischen Umsetzung des Ausgangsstoffes ist bisher nicht beschrieben worden. Lediglich das 
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dem BQM strukturell sehr ähnliche 1-(2-Benzaldehyd)-(1H,3H)-chinazolin-2,4-dion (BQD, 
vgl. Abschn. 2.6.1, Abb. 2-8 Struktur 23), wurde durch Kosjek et al. (2009) nach einer photo-
lytischer Umsetzung von Carbamazepin dokumentiert. 
 
 
Abbildung 4-27: Selbstständig entwickelter Mechanismus für die Bildung von BQM unter den Reaktionsbe-
dingungen der solarphotokatalytischen Umsetzung mit Katalysatorgranulat PK 26 
 
Acridinderivate 
Das in Abschnitt 3.4 beschriebenen HPLC-MS/MS-System bot die Möglichkeit einer zusätzli-
chen UV-Detektion. Die potenziellen Transformationsprodukte, die der Gruppe der Acridinde-
rivate zugeordnet werden konnten, waren im vorderen Bereich der chromatographischen 
Trennung (tR ≈ 6 min) zunächst nur im Rahmen der UV-Detektion sichtbar. Ursächlich hierfür 
war vermutlich eine lediglich geringe Konzentration dieser Stoffe. Infolge der relativ hohen 
Polarität der Acridin-Verbindungen ist darüber hinaus eine Koelution mit Matrixbestandteilen 
im Bereich geringer Retentionszeiten wahrscheinlich. Dies zieht eine zusätzliche Suppressi-
on des schwachen Masse-Signals im Fullscan nach sich. In Verbindung mit weiteren Mes-
sungen (u. a. Fullscan, Produktionenscan) konnte ein mögliches Mutterion mit [M+H]+ = 
224 Da ermittelt werden.  
Für diese Muttermasse sind aus der Literatur die Strukturen Hydroxyacridin-9-
carboxylaldehyd (3) [Chiron et al., 2006; Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012; Petrovic u. 
Barceló, 2007] (vgl. Abschn. 2.6.1, Abb. 2-6) und N-Carboxylacridon (30) [Lekkerkerker-
 
4. Ergebnisse und Diskussion 
102 
Teunissen et al., 2012] (vgl. Abschn. 2.6.1, Abb. 2-9) bekannt. Ein Produktionenscan mit den 
entsprechenden Strukturvorschlägen für die Muttermasse sowie für zwei detektierte Frag-
mentmassen ist im Anhang A.5.1 dargestellt. Hierbei konnten zwei Tochterionen zugeordnet 
werden. Neben dem bereits beschriebenen Fragment mit m/z 180 (Acridin-Ion) konnte das 
Produktion mit m/z 196 detektiert werden. Letzteres wurde auch nach Umsetzung durch ver-
schiedene andere erweiterte Oxidationsverfahren erhalten und ist in der Literatur zumeist als 
Acridon-Ion [Calisto et al., 2011; Chiron et al., 2006; Kosjek et al., 2009; Petrovic und Bar-
celó, 2007] oder hydroxysubstituiertes Acridin-Ion  [Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012] be-
schrieben. Übergreifend deuteten alle bisherigen Informationen zu dem Umsetzungsprodukt 
mit der Masse [M+H]+ = 224 Da auf eine Acridin-Grundstruktur hin. Die charakteristische 
Massendifferenz von 28 Da im Neutral Loss-Experiment bestätigte zudem das Vorhanden-
sein einer Carboxylgruppe. Ausgehend von N-Carboxylacridon (30) führt diese Reaktion zum 
Fragment mit m/z 196. Dieser Übergang konnte über Analysen mittel UHPLC-TOF bestätigt 
werden. Somit wurde der Muttermasse [M+H]+ = 224 Da im Rahmen dieser Untersuchungen 
die Struktur N-Carboxylacridon (30) zugeordnet. 
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Insgesamt konnten acht Transformationsprodukte detektiert werden (siehe Tab. 4-8). Diese 
Ergebnisse erweitern die Aussagen von Martínez et al. (2011a), der das Abbauproduktspekt-
rum nach photokatalytischer Umsetzung von Carbamazepin mit verschiedenen Katalysato-
ren unter Anwendung von UV-Strahlung und Licht des Wellenlängenbereichs ≥ 366 nm un-
tersuchte. Im Vergleich zu den Ergebnissen von Martínez et al. (2011a) sowie weiterer Stu-
dien, teilweise unter Nutzung anderer AOPs [Chiron et al., 2006; Ghauch et al., 2011; Kosjek 
et al., 2009; Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012; Martínez et al., 2011a; Petrovic u. Barceló, 
2007] waren viele Parallelen in der Palette der Transformationsprodukte ersichtlich. Es wur-
den dabei weitgehend ein- bzw. mehrfach hydroxylierte Carbamazepinderivate sowie eine 
Acridinverbindung detektiert (vgl. Tab. 4-8). 
Allerdings stellt das Transformationsprodukt 1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-
2-on (BQM), welches bisher nur bei einer Ozonung zu erwarten war, eine Besonderheit dar. 
Hier wurde bei der Umsetzung über einen Bindungsbruch im Dreiringsystem eine Umlage-
rung erreicht. Dieses Produkt verkörpert somit eine Art Bindeglied zwischen den primären 
Hydroxylierungen und der endgültigen Mineralisierung des Ausgangsstoffes Carbamazepin 
im Abbaumechanismus der Solarphotokatalyse. In der Gesamtheit betrachtet ist die Umset-
zung von anthropogenen Spurenstoffen durch AOPs äußerst komplex.  
 
4.3.1.2 Verlauf der Umsetzungsreaktion 
Der Verlauf der Umsetzungsreaktion von Carbamazepin im solarphotokatalytischen Ver-
suchsaufbau (vgl. Abschn. 3.1.2) wurde aufgrund des hohen Aufwands lediglich für die Um-
setzung mit dem aktiveren Katalysator PK 26 verfolgt. Die Reaktion konnte sowohl über die 
Quantifizierung des Ausgangsstoffes als auch über Bilanzierung der detektierten und zu-
geordneten Umsetzungsprodukte sowie von Carbamazepin verfolgt werden. Unter Verwen-
dung des Katalysatormaterials PK 26 konnte die Eingangskonzentration von 20 mg L-1 Car-
bamazepin innerhalb von 120 min Bestrahlungszeit um rund 70 % ([CBZtH120] = 3 mg L
-1) 
reduziert werden. Nach tH = 240 min betrug die Restkonzentration an Carbamazepin noch 
1 mg L-1. Für die Bilanzierung wurden die Peakflächen der MS-Signale der Targets bei einem 
festgelegten Scanexperiment (Produktionenscan) ermittelt und zusammengestellt. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 4-28 zu sehen, die Vollbildansicht von Abbildung 4-28 ist in An-
hang A.5.1 dargestellt. Hier wird die kontinuierliche Abnahme des Signals der Ausgangsub-
stanz Carbamazepin nochmals deutlich. Sie korreliert mit den entsprechenden Ergebnissen 
aus der Quantifizierung von Carbamazepin über die Messung der MRM-Übergänge. 
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Abbildung 4-28: Bilanzierung der solarphotokatalytischen Umsetzung unter Verwendung des Katalysatorgranula-
tes PK 26; Zuordnung der Produkte siehe Tabelle 4-8  (vergrößerter Ausschnitt, Vollbild siehe Anhang) 
 
Auf Basis der ermittelten Daten wird im Folgenden der Verlauf der Umsetzungsreaktion 
durch die Einteilung in Reaktionsabschnitte nachkonstruiert. 
Grundlegende Aussagen zur Abfolge der Abbauphasen können teilweise auch auf die Um-
setzung anderer Ausgangsstoffe übertragen werden. Die Zeitspannen, die hier für einzelne 
Abschnitte der Abbaureaktion angegeben sind, beziehen sich ausschließlich auf das für die-
se Arbeit angewendete Versuchssystem (Solarphotokatalyse im Säulenreaktor, vgl. 
Abschn. 3.1.2) unter Nutzung von Katalysator PK 26 (vgl. Abschn. 3.1.1, Tab. 3-2) zur Um-
setzung von 20 mg L-1 Carbamazepin. 
Bereits nach einer Bestrahlungszeit von 30 min war die Bildung von verschiedenen Trans-
formationsprodukten nachweisbar (vgl. Abb. 4-28). Die maximale Signalintensität war für 
einen Großteil der Transformationsprodukte nach einer Bestrahlungszeit von tH = 60 min 
erreicht. Da die Eingangskonzentration von Carbamazepin sehr hoch war, überwog in der 
Initialphase (tH = 0 - 120 min) der photokatalytischen Umsetzung die Bildung von Transfor-
mationsprodukten aus Carbamazepin. Wie in Abschnitt 4.3.1.1 besprochen handelt es sich 
bei den detektierten und zugeordneten Abbauprodukten ausnahmslos um Substanzen, die 
wie Carbamazepin zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen zählen. In Zusammenhang mit 
der Entstehung dieser Umsetzungsprodukte ist eine Erhöhung des toxischen Potenzials des 
Gemisches möglich. Das Transformationsprodukt 1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-
chinazolin-2-on (BQM) wurde als direktes Folgeprodukt von 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-
carbamazepin eingeordnet, die verschiedenen Isomere des Dihydroxycarbamazepins 
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([M+H]+ = 253 Da) gebildet. Trotz aufeinander aufbauender Bildungsmechanismen war infol-
ge der zeitlichen Auflösung der Bilanzierung eine Aufstellung der chronologischen Reihen-
folge der Bildung und weiteren Umsetzung einzelner Transformationsprodukte nicht möglich.  
Aufgrund der aromatischen Struktur der beteiligten Verbindungen ist sowohl für die Aus-
gangssubstanz Carbamazepin als auch für die detektieren Transformationsprodukte mit OH-
Radikalreaktionsraten in einer Größenordnung von k•OH, CBZ/TPs = 10
9 - 1010 L mol-1 s-1 (nahezu 
diffusionskontrolliert) [Oppenländer, 2003] zu rechnen. In der zweiten Phase der Umsetzung 
(tH = 120 -180 min) tritt eine verstärkte Konkurrenz der einzelnen Substanzen um die zur 
Verfügung stehenden OH-Radikale ein. Dies geschieht, da zu diesem Zeitpunkt sowohl die 
Konzentration der Ausgangssubstanz entsprechend gesunken ist als auch die Konzentration 
der Umsetzungsprodukte ein gewisse Höhe erreicht hat. Infolgedessen stagniert der weitere 
Abbau von Carbamazepin leicht (vgl. Vollbildansicht zu Abb. 4-28 in Anhang A.5.1). Dane-
ben ist erkennbar, dass die weitere Umsetzungsreaktion der Transformationsprodukte ge-
genüber der Nachlieferung derselben durch die Abreaktion des Ausgangsstoffes Carbama-
zepin überwiegt. Folglich kommt es sichtbar zur Verringerung der Signale der Transformati-
onsprodukte (vgl. Abb. 4-28). Die zugeordneten Umsetzungsprodukte werden zu kurzketti-
gen Kohlenstoffverbindungen wie Oxal- und Essigsäure abgebaut. Diese wurden im Rahmen 
der Untersuchungen nicht gesondert nachgewiesen. 
Erst in der fortgeschrittenen Phase der Abbaureaktion (tH = 180 - 240 min), ist mit einer tat-
sächlichen Reduzierung der organischen Matrix zu rechnen. Die stark verlangsamte Umset-
zung von Carbamazepin und die entsprechend reduzierte Nachlieferung von Transformati-
onsprodukten führt zur weiteren Umsetzung der zur Verfügung stehenden niedermolekularen 
organischen Verbindungen. Sie sind in dieser Phase im Verhältnis zu den aromatischen 
Komponenten vorrangig im System vorhanden und treten nun verstärkt in Interaktion mit den 
zur Verfügung stehenden OH-Radikalen. In Abhängigkeit vom pH-Wert liegen deren Reakti-
onsraten mit OH-Radikalen im Bereich von k•OH, Carbonsäure = 10
6 - 108 L mol-1 s-1, da die depro-
tonierte Form kurzkettiger organischer Säuren schneller reagiert [Oppenländer, 2003].  
Durch die geringere OH-Reaktionsrate der niedermolekularen Carbonsäuren ist damit zu 
rechnen, dass der terminale Abbau des TOC relativ langsam verläuft. Der TOC selbst konnte 
für die vorliegende Umsetzung nicht bestimmt werden. Generelle Aussagen zum Abbau des 
organischen Kohlenstoffs basieren auf Beobachtungen aus vergleichbaren Untersuchungen.  
Die letzte Phase der Abbaureaktion (tH > 240 min) ist vor allem durch weitere Mineralisierung 
der kurzkettigen Säuren und Reduzierung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) 
gekennzeichnet. Mit sinkendem Angebot an organischen Reaktionspartnern tritt die Rekom-
bination der OH-Radikale (k•OH, •OH = 5,5 × 10
9 L mol-1 s-1 [Oppenländer, 2003]) in den Vor-
dergrund. Somit verlangsamt sich auch die fortschreitende Mineralisierung stetig.  
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4.3.2 Diclofenac - Transformationsprodukte nach photokatalytischer Umsetzung 
Neben der in Abschnitt 2.6.2 beschriebenen Umweltrelevanz machen verschiedene analy-
tisch nutzbare Eigenschaften Diclofenac zu einem häufig eingesetzten Referenzstoff zur Be-
urteilung der Abbaukapazität von oxidativen Prozessen. So bietet Diclofenac wie seine struk-
turell eng verwandten Umsetzungsprodukte die Möglichkeit, MS-Analytik sowohl nach positi-
ver als auch nach negativer Ionisierung zu betreiben. Zudem weisen chlorhaltige zumeist 
primäre Transformationsprodukte, wie Diclofenac selbst, ein charakteristisches Isotopenmus-
ter (35Cl : 37Cl = 100 : 31,98 ≈ 3 : 1 [de Hoffmann und Stroobant, 2007]) in ihrem MS-
Spektrum auf. Dies ermöglicht eine eindeutige Abgrenzung der Signale von der Matrix und 
somit eine gute Identifizierung. Schließlich besitzt die UV-Detektion von Diclofenac und sei-
nen primären Umsetzungsprodukten, verursacht durch die Grundstruktur mit zwei aromati-
schen Ringsystemen, eine  hohe Aussagekraft. Aus diesen Gründen wurde der Referenz-
stoff Diclofenac auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit für den Vergleich der Transforma-
tionsprodukte in Abhängigkeit von Katalysator und verwendeter Strahlung genutzt. Der zeitli-
che Verlauf von Bildung und weiterer Reaktion der Transformationsprodukte wurde für Diclo-
fenac nicht betrachtet. 
 
 
Abbildung 4-29: HPLC-UV-Chromatogramm (λ = 230 nm) mit einer Darstellung der entsprechenden Strukturvor-
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Die Umsetzung des Referenzstoffes Diclofenac erfolgte im selben Versuchsaufbau, wie die 
photokatalytische Abbauuntersuchung von Carbamazepin (siehe Abschn. 3.1.2). Im Gegen-
satz zur Untersuchung der Umsetzung von Carbamazepin wurden die Katalysatorgranulate 
PK 25 (Modifizierung mit Mangan) und Seramis® (TiO2) verwendet. Es wurde sowohl mit na-
türlichem Sonnenlicht als auch mit künstlichem sichtbaren Licht bestrahlt. 
In Abbildung 4-29 ist stellvertretend ein Chromatogramm (UV-Detektion) einer solarphotoka-
talytischen Umsetzung von Diclofenac mit dem Katalysator PK 25 dargestellt (tH = 90 min). 
Verschiedenen Signalen konnte im Rahmen der MS-Analyse eine Muttermasse und nachfol-
gend eine Struktur zugeordnet werden. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind zudem in 
Tabelle 4-9 zusammengefasst. Die Absicherung erfolgte bei allen zugeordneten Transforma-
tionsprodukten über einen Vergleich mit der Literatur.  
Für die Referenzsubstanz Diclofenac sind, ebenso wie für Carbamazepin, vor allem hydroxy-
lierte Derivate der Ausgangssubstanz nach oxidativer Umsetzungen durch verschiedene 
AOPs zu erwarten (vgl. auch Abschn. 2.6.2) [Calza et al., 2006; Fatta-Kassinos et al., 2011; 
Hartmann et al., 2008; Hofmann et al., 2007; Pérez-Estrada et al., 2005a; Sein et al., 2008; 
Vogna et al., 2004b]. Nach photolytischer Umsetzung von Diclofenac wurde noch nicht von 
hydroxylierten Transformationsprodukten berichtet [Agüera et al., 2005; Bartels und v. Tümp-
ling, 2007; Eriksson et al., 2010; Poiger et al., 2001; Scheurell et al., 2009]. Im Rahmen der 
Untersuchungen konnten zwei Signale einfach hydroxylierten Derivaten des Ausgangsstoffes 
Diclofenac (tR = 12,4 min und 13,2 min) zugeordnet werden. Anhand des Fragmentmusters 
lässt sich bestimmen, ob es sich um eine Hydroxylierung am Aromaten oder an der aliphati-
schen Seitenkette handelt [Calza et al., 2006]. Nach Calza et al. (2006) tritt das Fragment mit 
m/z 237 (vgl. Tab. 4-9) ausschließlich bei 2-[(2,6-Dichlorphenyl)amino]-α-
hydroxyphenylessigsäure (B2, tR = 12,4 min) auf. Ohne dieses charakteristische Fragment 
handelt es sich um eine einfache Hydroxylierung eines der beiden Aromaten (B1, tR = 
13,2 min). Die Elutionsreihenfolge entsprach nicht den Erwartungen unter Verwendung einer 
klassischen Umkehrphasenchromatographie. Dies wurde auf die sekundären Wechselwir-
kungen mit dem über Ethylen-Brücken quervernetzten Säulenmaterial zurückgeführt. Beide 
Transformationsprodukte wurden unabhängig von Katalysator und Strahlungsquelle inner-
halb aller untersuchten Versuchseinstellungen detektiert (vgl. Tab. 4-9). 
Im UV-Chromatogramm, aufgenommen bei λ = 230 nm, ist sichtbar, dass zur Retentionszeit 
tR = 12,4 min mindestens eine weitere Substanz mit B2 koeluiert (vgl. Abb. 4-29). Da diese 
Substanz bei λ = 275 nm keine Absorption aufweist, handelt es sich um ein offensichtlich 
mono-aromatisches Transformationsprodukt von Diclofenac. Das zugeordnete Fragment-
muster wies eine kontinulierliche Massendifferenz von 2 Da gegenüber der aromatischen 
Hydroxylierung von Diclofenac (B1) auf. Anhand der charakteristischen Fragmentierung 
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konnten eine Summenformel sowie die Anzahl der Doppelbindungen und Ringe im Molekül 
[de Hoffmann und Stroobant, 2007] bestimmt werden. Die Summe der analytischen Daten 
führte für dieses weitere Umsetzungsprodukt zu der Struktur Diclofenac-2,5-iminochinon 
(B3). Wie auch B1 und B2 war das Auftreten von Diclofenac-2,5-iminochinon (B3) innerhalb 
der vorliegenden Arbeit unabhängig von den untersuchten Versuchseinstellungen. Die Ent-
stehung von Diclofenac-2,5-iminochinon wurde bisher sowohl für eine photokatalytische Um-
setzung [Calza et al., 2006] als auch für die Oxidation von Diclofenac an Manganoxiden [For-
rez et al. 2010], Photofenton [Pérez-Estrada et al., 2005a] und die Ozonung [Coelho et al., 
2009] dokumentiert. In allen Fällen wurde es als direktes Folgeprodukt des 
5-Hydroxydiclofenac definiert. Es ist davon auszugehen, dass es sich auch in dieser Arbeit 
bei dem aromatisch hydroxylierten Diclofenacderivat (B1) um 5-Hydroxydiclofenac handelt. In 
Anhang A.5.2 sind die Fragmentmuster von Diclofenac-2,5-iminochinon (B3) und 
5-Hydroxydiclofenac (B1) dargestellt. 
 
Tabelle 4-9: Zusammenfassung der analytischen Daten von Diclofenac und dessen detektierten Transformati-
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4,1 106 Aminophenylessigsäure     
Sonne: natürliches Sonnenlicht 
Osram: künstliche sichtbares Licht 
 
Bei der Retentionszeit tR = 15,2 min eluiert 8-Chlorcarbazol-1-yl-Essigsäure (C, 
[M-H]- = 260 Da). Es handelt sich hierbei um ein typisches Produkt, welches durch photolyti-
sche Eliminierung von HCl aus Diclofenac entsteht. Die Bildung von 8-Chlorcarbazol-1-yl-
Essigsäure wurde sowohl in Umweltproben als auch in photolytischen Versuchen im Labor-
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maßstab beobachtet [Agüera et al., 2005; Bartels und v. Tümpling, 2007; Eriksson et al., 
2010; Poiger et al., 2001; Scheurell et al., 2009]. Im Rahmen der eigenen Untersuchungen 
trat es nur unter Anwendung von natürlichem Sonnenlicht, aber unabhängig vom eingesetz-
ten Katalysator auf (vgl. Tab. 4-9). Demzufolge konnte der verwendete Versuchsaufbau (vgl. 
Abschn. 3.1.2) unter Einstrahlung von natürlichem Sonnenlicht die photolytische Umsetzung 
von Diclofenac nicht verhindern. Martínez et al. (2011b) berichteten ebenfalls über photolyti-
sche Reaktionen im Absorptionsbereich des Lichts von ≥ 366 nm (Abtrennung von Wellen-
längen < 366 nm durch DURAN 50®- Glas). Im Wellenlängenbereich von λ = 300 - 330 nm 
überschneidet sich der Ausläufer des Absorptionsmaximum von Diclofenac bei λ = 273 nm 
mit dem Sonnenlichtspektrum, weshalb eine entsprechende Umsetzung ermöglicht wird 
[Agüera et al., 2005]. Allerdings wird in den von Calza et al. (2006) veröffentlichten photoka-
talytischen Untersuchungen (TiO2, λ > 290 nm) davon nicht berichtet. 
Durch Spaltung der Grundstruktur, bestehend aus zwei aromatischen Ringsystemen, kommt 
es zur Bildung sekundärer Transformationsprodukte. In diesem Zusammenhang kann mit 
einer Vielzahl monoaromatischer Verbindungen gerechnet werden. Innerhalb dieser Unter-
suchungen wurde bei jeder Versuchseinstellung lediglich 2-Aminophenyessigsäure (B3, 
tR = 4,1 min, vgl. Tab. 4-9) detektiert und über den im positiven MS-Modus charakteristischen 
Neutralverlust von 46 Da (HCOOH) bestätigt. 2-Aminophenyessigsäure ist bekannt aus der 
Umsetzung von Diclofenac durch heterogene katalytische Oxidation mit H2O2 [Hofmann et 
al., 2007] und Sonolyse [Hartmann et al., 2008]. Es wurde weder bei der Photokatalyse [Cal-
za et al., 2006] noch bei diversen photolytischen Reaktionen von der Bildung dieses Trans-
formationsproduktes berichtet [Agüera et al., 2005; Bartels und v. Tümpling, 2007; Eriksson 
et al., 2010; Poiger et al., 2001; Scheurell et al., 2009]. 
Daneben wird häufig die Bildung von Chlorphenolen und Chloranilinen bei oxidativen Umset-
zungen [Calza et al., 2006; Hartmann et al., 2008; Hofmann et al., 2007; Pérez-Estrada et 
al., 2005a; Sein et al., 2008; Vogna et al., 2004b]  sowie Photolyse [Bartels und v. Tümpling, 
2007; Eriksson et al., 2010] von Diclofenac beschrieben. Auch Calza et al. (2006) konnten 
2,6-Dichlorphenol als Transformationsprodukt nach der Photokatalyse von Diclofenac bestä-
tigen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diese toxikologisch relevanten Umwand-
lungsprodukte nicht detektiert. Anhand der Literaturangaben konnte kein Zusammenhang 
zwischen der Bildung dieser Umsetzungsprodukte und einzelner Reaktionsbedingungen er-
mittelt werden. Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass keine erkennbaren Unter-
schiede in der Zusammensetzung der identifizierten Transformationsprodukte zwischen dem 
immobilisierten Standardmaterial TiO2 P25 und dem neuartig modifiziertem Katalysatorgra-
nulat PK 25 bestehen. Lediglich für die Verwendung von natürlichem Sonnenlicht wurde 
festgestellt, dass photolytische Reaktionen in diesem System nicht ausgeschlossen werden 
können. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
5.1 Quantitative Bestimmung von Hydroxylradikalen in der Photokatalyse und ande-
ren AOP-Systemen 
Im Rahmen der Untersuchungen im System der heterogenen Photokatalyse wurde am Bei-
spiel der pCBA-Methode festgestellt, dass ein Spurenstoff-Assay nicht in der Lage ist, die 
Diffusionsgrenzschicht zu überwinden. Die resultierenden Ergebnisse sind aufgrund des 
enormen Fehlers nicht belastbar. Entsprechend ist eine solche Methode für die Abschätzung 
der OH-Radikalbildungskapazität von photokatalytisch aktiven Materialien in Suspension 
nicht geeignet.  
Im Gegensatz dazu erfüllt die OH-Radikalbestimmung nach dem Überschussprinzip unter 
Verwendung von tBuOH die Anforderungen sehr gut und ist für die Anwendung zum Ver-
gleich immobilisierter und suspendierter photokatalytischer Materialien geeignet.  
Diese Methode ist, nach Einstellung einer ausreichenden Konzentration an tBuOH, weitge-
hend unabhängig von Scavenging durch Hydrogencarbonat und S-Layer-Protein. Hieraus 
kann abgeleitet werden, dass die tBuOH-Methode bei vergleichenden Untersuchungen mit 
verschiedener Matrixzusammensetzung gut anwendbar ist. Diese Annahme sollte durch Un-
tersuchungen unter gezielter Variation der Matrixzusammensetzungen verifiziert werden. 
Zudem kann durch den adäquaten Überschuss in Verbindung mit entsprechender Durchmi-
schung die limitierende Diffusionsgrenzschicht an der Katalysatoroberfläche zuverlässig ver-
kleinert und sogar unterdrückt werden. Durch die nachweislich geringe Adsorption kann auch 
eine hohe Konzentration der Testsubstanz die photokatalytische OH-Radikalbildung nicht 
blockieren. Des Weiteren ist die Reaktionskinetik von tBuOH relativ unabhängig vom pH-
Wert der Lösung. Aus diesem Grund ist es möglich, unter Anwendung der tBuOH-Methode 
den Einfluss des pH-Wertes auf die OH-Radikalbildung der Materialien zu charakterisieren 
und zu bewerten. 
In diesem Zusammenhang wurde eine Abhängigkeit der Effizienz des Katalysatormaterials 
TiO2 P25 von der Konzentration an tBuOH im System registriert. Dieser Effekt trat sowohl in 
Suspension als auch bei immobilisierten Materialien auf und kann demzufolge nicht durch 
eine Verbesserung des Suspensionszustandes infolge einer Veränderung der Oberflächen-
ladung erklärt werden. Nach welchem Mechanismus tBuOH in Abhängigkeit von dessen 
Konzentration in den Ablauf der OH-Radikalbildung bei dem Material TiO2 P25 eingreift, 
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Die Abhängigkeit von der Konzentra-
tion an tBuOH wurde für das zweite Referenzmaterial ZnO nanopowder nicht festgestellt. 
Allerdings ist davon auszugehen, dass auch andere Modifikationen von TiO2 von diesem 
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Effekt betroffen sein können. Hinsichtlich der Verwendung der entwickelten Standardtestme-
thode für den Vergleich von verschiedenen Photokatalysatoren ist der beobachtete Konzent-
rationseffekt von untergeordneter Bedeutung. Dennoch wird die Klärung dieses Effektes zur 
weiteren Absicherung der OH-Radialbestimmung mittels tBuOH im Rahmen weitergehender 
Untersuchungen als sinnvoll erachtet. 
Die eingangs formulierte These, eine direkte Umsetzung von Hydroxidionen führe zur Bil-
dung zusätzlicher OH-Radikale, ließ sich nur eingeschränkt bestätigen. Aufgrund elektrosta-
tischer Anziehungs- oder Abstoßungseffekte ist die Nutzbarkeit eines höheren Angebotes an 
Hydroxidionen bei basischen pH-Werten stark von der Lage des PZC des jeweiligen Materi-
als abhängig. Die Adsorption und Konversion von Wasser wird als Hauptreaktion bei der 
photokatalytischen OH-Radikalerzeugung angesehen und verläuft unabhängig von dem pH-
Wert der Lösung und dem PZC des Materials. 
Des Weiteren war es möglich, die OH-Radikalausbeute in Bezug auf die eingesetzte Kataly-
satoroberfläche zu bestimmen. So wurde deutlich, dass die höhere OH-Radikalbildungs-
kapazität von TiO2 P25 lediglich auf der im Vergleich zu ZnO nanopowder größeren Oberflä-
che basiert. Die Differenz in den Oberflächen ist im unterschiedlichen mittleren Durchmesser 
der Partikel begründet. 
Der Vergleich der tBuOH-Methode mit der mechanistisch eng verwandten Methanolkonver-
sion ergab, dass beide Methoden grundsätzlich äquivalent anwendbar sind. Die niedrigere 
Anfälligkeit gegenüber Nebenreaktionen stellt allerdings einen wesentlichen Vorteil der 
tBuOH-Methode dar.  
Da die Anwendung der tBuOH-Methode nicht auf einen bestimmten Spektralbereich des 
Lichtes begrenzt ist, kann die Aktivität von Materialien bei der Einstrahlung unterschiedlicher 
Wellenlängen beurteilt werden. Unter sichtbarem Licht zeigte sich für ein mit Sekundärmetal-
len modifiziertes Zinkoxid im Vergleich zum Standardmaterial in Suspension das Potenzial 
für eine effektiverer Nutzung dieses Wellenlängenbereiches. Allerdings ergaben sich auch 
Defizite, wie die infolge der Modifikation veränderte Partikelgröße. Entsprechend bedürfen 
die vielversprechenden Materialien in diesem Punkt weiterer Entwicklungsarbeit. Bei der 
Anwendung der Methode zur Untersuchung neuartiger Materialien erwiesen sich die auf 
Edelstahl immobilisierten Materialien als sehr robust und über lange Zeit gleichmäßig pro-
duktiv. Folglich sollten weitere Untersuchungen auf die Anwendung dieser Beschichtungen in 
größeren Reaktorsystemen abzielen. 
Darüber hinaus gelang es, über eine Anwendung zur Untersuchung anderer AOP-Systeme 
die Einsatzmöglichkeiten und Grenzen der Methode genauer zu differenzieren. Im Vergleich 
zu dem gewählten Spurenstoff-Assay unter Verwendung von pCBA konnte gezeigt werden, 
dass für eine effiziente Untersuchung der OH-Radikalbildungskapazität in einem System 
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dessen spezielle Eigenschaften Berücksichtigung finden müssen. So ist der tBuOH-Methode 
durch das Überschussprinzip bei der Beurteilung oberflächenbasierter erweiterter Oxidati-
onsverfahren (Photokatalyse, BDD) der Vorzug zu geben. Dagegen wies eine Methode nach 
dem Spurenstoffprinzip bei einem klassischen Bulk-Verfahren (UV/H2O2) einen deutlichen 
Anwendungsvorteil auf. Im Vergleich an einem für beide Methoden geeigneten AOP 
(UV/H2O2) konnte festgestellt werden, dass die Ergebnisse beider Methoden äquivalent sind. 
Allerdings ist keine der beiden Methoden, die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen und 
kinetischen Prinzipien folgen, universell einsetzbar. 
Neben der Gelegenheit für interessante Vergleiche diverser AOP-Systeme bietet der Einsatz 
einer Methodik zur Bestimmung der OH-Radikalbildungskapazität auch die Möglichkeit einer 
Charakterisierung und Optimierung der einzelnen AOPs. Unter Anwendung der tBuOH-
Methode war ein Vergleich der Systeme UV/VUV und Suspensionsphotokatalyse möglich. 
Die Ergebnisse machen deutlich, dass photokatalytische Aufbereitungsprozesse vielver-
sprechende Alternativen zu anderen AOPs darstellen können, wenn entsprechende Durch-
mischungs- bzw. Strömungsverhältnisse im Reaktoraufbau die Überwindung der Diffusions-
grenzschicht erlauben. 
Trotz erster Erfolge im Rahmen dieser und vorhergehender Arbeiten anderer Forschergrup-
pen stellt sich die erfolgreiche quantitative Bestimmung von OH-Radikalen als äußerst kom-
plex dar. Um die bislang erzielten Ergebnisse noch besser einordnen und verifizieren zu 
können, ist es von größter Bedeutung, den Vergleich der hier angewendeten OH-
Radikalbestimmungsmethoden auf weitere Prozesse zur OH-Radikalbildung (oberflächenab-
hängige AOPs und Bulk-Verfahren) auszuweiten. Ebenso sollten weitere Vergleiche der OH-
Radikalbestimmung unter Anwendung von tBuOH mit anderen Methoden zur Quantifizierung 
von OH-Radikalen angestrebt werden. Es ist damit zu rechnen, dass eine einzige Methode 
die sichere Evaluierung der OH-Radikalbildungskapazität unterschiedlichster Prozesse nicht 
gewährleisten kann. Es sollte ein Portfolio an Methoden, die spezifischen Anwendungsgebie-
ten zugeordnet werden, zur Verfügung stehen. 
 
5.2 Bewertung des Einflusses von S-Layer-Protein in photokatalytischen Biokompo-
sitmaterialien 
Die Scavengingkapazität des S-Layer-Proteins für OH-Radikale konnte im photokatalyti-
schen System bestimmt werden und liegt für eine Proteinsuspension mit einer Konzentration 
von 2 – 3 mg L-1 in der Größenordnung eines typisch zusammengesetzten Abwassers. Da-
neben konnte der hemmende Effekt, der durch eine Belegung der photokatalytischen Parti-
kel mit S-Layer-Protein verursacht wird, mit der Proteinkonzentration in Suspension in Zu-
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sammenhang gebracht werden. Das Ausmaß der Hemmung folgt einer Funktion mit Sätti-
gungsverhalten und läuft auf einen Grenzwert zu. In diesem Zusammenhang wurde eine 
geringfügige Vernetzung der Proteinstruktur infolge der photokatalytischen Behandlung im 
Versuchsaufbau festgestellt, was die Stabilität des Proteinnetzwerkes erhöht. Zusammen mit 
der leichten aber beständigen Scavengingkapazität ist es durchaus vorstellbar, dass solche 
Proteine in der Natur über einen längeren Zeitraum in der Lage sind, Bakterienzellen vor 
Angriffen durch OH-Radikale zu schützen. Die durchgeführten Untersuchungen zum Einfluss 
des Proteins auf die photokatalytische Reaktion in Suspension zeigen deutlich, inwieweit das 
Protein die Effektivität der Photokatalyse beeinträchtigen kann. Diese Ergebnisse sind je-
doch nicht in vollem Maße auf einen immobilisierten Photokatalysator übertragbar. Durch die 
Fixierung des S-Layer-Proteins auf einem Träger und somit eingeschränkten Möglichkeiten, 
durch ihr physiologische Verhalten Einfluss zu nehmen, muss das Ausmaß der Beeinflus-
sung nicht zwangsläufig in der gleichen Größenordnung liegen. Die hohe Widerstandsfähig-
keit des Proteins gegenüber OH-Radikalen und die nachgewiesene Vernetzungsreaktion 
durch Kontakt mit OH-Radikalen kann auch die Stabilität im Kompositmaterial positiv beein-
flussen. Auf diesen Ergebnissen basierend kann geschlussfolgert werden, dass die Anwen-
dung von nano-Biokompositmaterialien unter Verwendung von S-Layer-Protein zur Herstel-
lung multifunktionaler photokatalytischer Beschichtungen, z. B. zur Eliminierung von 
Pharmakarückständen aus Wasser, vielversprechend sein kann und demzufolge weiter un-
tersucht werden sollte. 
 
5.3 Zusammenfassung und Einordnung detektierter Transformationsprodukte nach 
Umsetzung mit neuartigen Photokatalysatoren 
Nach der solarphotokatalytischen Umsetzung von Carbamazepin unter Verwendung des 
neuartig mit Silber modifizierten Katalysatorgranulats PK 26 konnten insgesamt acht Trans-
formationsprodukte detektiert werden. Über den Vergleich mit Standardsubstanzen war es 
möglich, die Produkte 3-Hydroxycarbamazepin und 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-
carbamazepin eindeutig zu bestätigen. Des Weiteren konnte das Auftreten von 1-(2-
Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-2-on (BQM) sowohl über den Vergleich mit der 
Literatur als auch über den unter Bedingungen der solaren Photokatalyse plausiblen Bil-
dungsmechanismus bewiesen werden. Daneben wurden N-Carboxylacridon sowie je zwei 
weitere ein- bzw. zweifach hydroxylierte Derivate des Carbamazepin detektiert. Die Lage der 
Hydroxylgruppen war bei diesen Produkten nicht differenzierbar. Im Vergleich zu den bereits 
veröffentlichten Produktspektren nach Umsetzung mit Photokatalyse und anderen AOPs sind 
keine großen Abweichungen erkennbar. Allerdings stellt der Nachweis von 
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1-(2-Benzaldehyd)-4-hydro-(1H,3H)-chinazolin-2-on (BQM) bei der Photokatalyse von Car-
bamazepin eine Neuheit dar. 
Es konnte festgestellt werden, dass die Solarphotolyse unter Verwendung des neuartig mo-
difizierten Katalysatorgranulates sowohl die Umsetzung des persistenten Pharmaka-
wirkstoffes Carbamazepin als auch den weitgehenden Abbau der im Verlauf gebildeten 
Transformationsprodukte ermöglicht. Allerdings ist die bis zu einer vollständigen Mineralisie-
rung notwendige Zeitspanne sehr groß. Hier ist es denkbar, die Photokatalyse mit einem 
bereits etablierten Verfahren zur Wasseraufbereitung, wie der Adsorption an Aktivkohle, zu 
kombinieren. Dieses könnte der Photokatalyse nachgeschaltet werden, um verbliebene nie-
dermolekulare Transformationsprodukte effizient abzutrennen. 
In Bezug auf den verwendeten Katalysator ergab der Vergleich von Art und Menge der 
detektierbaren Umsetzungsprodukte von Diclofenac keine erkennbaren Abhängigkeiten. Es 
ist nicht davon auszugehen, dass Umsetzungen mit dem neuartig modifizierten Katalysator-
granulat zur Bildung anderer Transformationsprodukte führen als mit einem vergleichbar 
immobilisierten Standardmaterial. Es wurde jedoch festgestellt, dass unter Anwendung von 
natürlichem Sonnenlicht als Strahlungsquelle neben der photokatalytischen Reaktion zusätz-
lich Photolyse zur Umsetzung von Diclofenac genutzt werden kann. Dies kann die Abbau- 
und Energieeffizienz im Vergleich zur Nutzung von künstlichem sichtbaren Licht nochmals 
steigern. 
Anhand der systematischen Untersuchungen an einzelnen Modellverbindungen sowohl aus 
Literaturangaben als auch der eigenen Analysen kann Folgendes abgeleitet werden: 
1) Die Umsetzungen von anthropogenen Spurenstoffen mittels AOP verlaufen 
äußerst komplex und führen zu einer Vielzahl an Transformationsprodukten. 
2) In realen Wässern ist eine vielfach höhere Zahl und Varianz an Produkten zu 
erwarten. 
3) Deshalb ist die alleinige chemisch-analytische Charakterisierung nicht ausrei-
chend, hinreichend sichere Aussagen über eine mögliche Gefährdung für 
Mensch bzw. Ökosystem aufgrund eines Schadstoffbildungspotentials zu er-
halten. 
In zukünftigen Forschungsarbeiten zur photokatalytischen Umsetzung von organischen Spu-
renstoffen sollte die wirkungsbezogene Analytik der Transformationsprodukte aus oxidativen 
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A.1.1 Lichtspektrum der Lampe OSRAM-DULUX S 11 W/827 Interna 
 
 
Lichtspektrum der Lampe OSRAM-DULUX S 11 W/827 Interna (diskontinuierliches Fluoreszenzspektrum, 





A.2 Einsatz des S-Layer-Proteins im kompetitionskinetischen Versuchsaufbau 
Testbedingungen zur Untersuchung des Einflusses von S-Layer-Protein auf die photokatalytische OH-
Radikalbildung in Suspension (V = 10 mL, pH = 6 - 8) 
Versuch 











    
Gesamte Hemmung 
 
1 260 450 30 
2 260 450 100 
3 260 450 1500 
4  Referenzwert 260 0 1500 
    
Scavenging und Bedeckung 
 
1 280 1 Konkurrenz mit: 
0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,8; 
5,1; 10,2; 51; 101; 297,5; 
603,5; 841,5 
2 280 5 
3 280 8 
4 280 10 
5 280 15 
6 280 18 
7 280 20 








A.3 Verwendete analytische Methoden 
A.3.1 Daten der verwendeten Kalibrierungen, Parameter der chromatographischen 
Trennungen und massenspektrometrischen Methoden 
 
Daten der Kalibrierungen der verwendeten Analysenmethoden  














an DIN 32645) 
Formaldehyd (Photo-
metrie, 1 cm Küvette) 
y = 0,0258x 0,1 – 34,3 mg L
-1




metrie, 5 cm Küvette) 
y = 0,1382x 0,1 – 8,5 mg L
-1




pCBA (HPLC-UV) y = 109,21x 7,2 – 216 µg L
-1
 0,9989 2,3 5,4 / 18,5 µg L
-1
 
tBuOH (HS-GC-MS) y = 904235x 1 – 10 mg L
-1









0,5  – 10 mg L
-1
 0,9987 3,4 2,4 / 8,2 mg L
-1
 
Carbamazepin y = 1,53 • 10
7
x 
+ 2,14 • 10
6
 
0,025 – 3 mg L
-1




Quantifizierung von pCBA 
HPLC-Analyse von pCBA  
Gradientenverlauf  
Zeit (min) Eluent A (%) 
(85 % Wasser, 15 % Acetonitril, 
0,0355 % Trifluoressigsäure) 
Eluent B (%) 
(10 % Wasser, 90 % Acetonitril, 
0,0355 % Trifluoressigsäure) 
0 80 20 
2 60 40 
7 15 85 
10 15 85 
12 80 20 


























Diclofenac 1 negativ 293,948 249,8 -20 -3,5 -28 -12 -2 
Diclofenac 2 negativ 293,948 214,2 -20 -3,5 -22,532 -32 -4 
Diclofenac-D4 1 negativ 297,887 254 -20 -5 -16 -12 -4 
Diclofenac-D4 2 negativ 297,887 217,1 -20 -5 -16 -24 -2 
Carbamazepin 1 positiv 237,055 194,2 41 3 14 27 4 
Carbamazepin 2 positiv 237,055 179,2 41 3 14 39 4 
Carbamazepin-D10 1 positiv 247,111 204,3 46 5,5 16,188 23 4 
Carbamazepin-D10 2 positiv 247,111 202,1 46 5,5 16,188 37 4 
 
 
HPLC-Analyse für die Untersuchungen der Transformationsprodukte von DCF  
Gradientenverlauf (repräsentatives Bespiel, Fluss 150 µL min
-1
) 
Zeit (min) A (%) 
(95 % Wasser, 5 % Methanol, 
0,015 % Ameisensäure, MS-Grade) 
B (%) 
(95 % Methanol, 5 % Wasser, 
0,015 % Ameisensäure, MS-Grade) 
0 50 50 
4 10 90 
15 10 90 
19 50 50 
25 50 50 
 
 
Analysenmethoden zur Untersuchung der Transformationsprodukte von DCF 




Curtain Gas (CUR) (psi) 20 
Collision Gas (CAD) medium 
Ion Spray Voltage (IS) (V) -4000 
Temperatur (TEM) (°C) 250 
Ion Source Gas 1 (GS1) (psi) 60 
Ion Source Gas 2 (GS2) (psi) 60 





HPLC-Analyse für die Untersuchungen der Transformationsprodukte von CBZ 
Gradientenverlauf (repräsentatives Bespiel, Fluss 200 µL min
-1
) 
Zeit (min) A (%) 
(95 % Wasser, 5 % Methanol, 
0,015 % Ameisensäure, MS-Grade) 
B (%) 
(95 % Methanol, 5 % Wasser, 
0,015 % Ameisensäure, MS-Grade) 
  0 90 10 
1,5 90 10 
20 10 90 
25 10 90 
30 90 10 
45 90 10 
 
 
Analysenmethoden zur Untersuchung der Transformationsprodukte von CBZ 




Curtain Gas (CUR) (psi) 10 
Collision Gas (CAD) medium 
IonSpray Voltage (IS) (V) 5000 
Temperatur (TEM) (°C) 500 
Ion Source Gas 1 (GS1) (psi) 50 
Ion Source Gas 2 (GS2) (psi) 50 
Interface Heater (ihe) on 
 
 
Analysenmethoden zur Untersuchung der Transformationsprodukte von CBZ und DCF 
Parameter des MS/MS am Eingang und im Inneren des Ionenpfads (abhängig vom angewendeten Scan-Modus) 
Parameter (V) Diclofenac Carbamazepin 
Collision Energy (CE) 30 – 39 20 – 39 
Collision Cell Exit Potential (CXP) 2 – 4 3 – 4 
Declustering Potential (DP) (-10) – (-30) 41 – 61 








Parameter am UHPLC-TOF 
UHPLC-Analyse für die Untersuchungen der Transformationsprodukte von CBZ  
Gradientenverlauf (Fluss 500 µL min
-1
) 
Zeit (min) A (%) 
Wasser + 0,01 % Ameisensäure 
B (%) 
Methanol + 0,01 % Ameisensäure 
  0 99 1 
  1 99 1 
  7 0 100 
10 0 100 
10,1 99 1 
13 99 1 
 
 




Massenspur 1)   
Trap collision energy:  4 V 
Transfer collision energy: 2 V 
 
Massenspur 2)   
Trap collision energy:  15 - 40 V 
Transfer collision energy: 8 V 
 
Cone Voltage:   20 V 
Messbereich:   50 - 1200 Da 
Scanning Conditions:  Scantime: 0,15 s 






A.3.2 Grundlagen der angewendeten massenspektrometrischen Analysenmethoden 
 
Multiple Reaktion Monitoring (MRM) 
Bei diesem Analysemodus wird gezielt der Ablauf einer bestimmten Fragmentierungsreakti-
on detektiert. Q1 selektiert ein bestimmtes Precursor Ion. In der Kollisionszelle (Q2) erfolgt 
eine weitere Fragmentierung. Anschließend wird im Q3 ein zuvor festgelegtes Product Ion 
abgetrennt und detektiert [Ramanathan, 2009].  
Schematische Darstellung der Vorgänge bei einem Multiple Reaktion Monitoring [AB Sciex, 2010] 
 
Precursor Ion Scan (Pre) 
Q3 fest auf ein fragmentspezifisches m/z eingestellt, während Q1 unterschiedliche Massen 
scannt. Dieser Scan ermöglicht die Identifizierung eines zum Fragment gehörigen Precursor 
Ion [Niessen, 2006].  
 




Neutral Loss (NL) - indirekten Nachweis eines neutralen Fragmentmoleküls 
Q1 und Q3  scannen gleichzeitig mit einem bestimmten Massenversatz, entsprechend der 
Masse des vermuteten Neutralteilchens. Es werden lediglich diejenigen Tochterionen detek-
tiert, die aus der Abspaltung des gewünschten Neutralteilchens resultieren [Niessen, 2006]. 
Schematische Darstellung der Vorgänge bei einem Neutral Loss [AB Sciex, 2010] 
 
Produktionenscan (Pro) 
Q1 ist auf die Selektion von einem bestimmten Precursor Ion eingestellt. Nach Fragmentie-
rung im Q2 scannt Q3 alle Massen bis zur Masse des Precursor Ion und detektiert somit je-
des erhaltene Product Ion [Niessen, 2006]. 




A.4 Quantitative Bestimmung von OH-Radikalen erzeugt durch Photokatalyse und 
andere AOP-Systeme 
 
A.4.1 Quantitative Bestimmung von OH-Radikalen erzeugt durch neuartige ZnO-




OH-Radikalbildung und OH-Radikalbildungsraten von * VP ZnO 20 (Referenz), PK 11 und PK 13 unter UVA-





OH-Radikalbildung und OH-Radikalbildungsraten von * VP ZnO 20 und ZnO nanopowder (Referenzen) unter 




































































* VP ZnO 20 UVA
ZnO nanopowder UVA
ZnO nanopowder Blaulicht




OH-Radikalbildung und OH-Radikalbildungsraten von Ø PK 11 und PK 13 unter Bestrahlung mit sichtbarem Blau-




OH-Radikalbildung und OH-Radikalbildungsraten von PK 13 unter Bestrahlung mit sichtbarem Blaulicht bzw. 


































































A.4.2 Quantitative Bestimmung von OH-Radikalen erzeugt durch photokatalytische 





Vergleich der OH-Radikalausbeute der auf Edelstahl immobilisierten photokatalytischen Materialien in Abhängig-





Vergleich der OH-Radikalausbeute der auf Edelstahl immobilisierten photokatalytischen Materialien in Abhängig-
keit von der Konzentration an tBuOH 
  























A.4.3 Berechnung der OH-Radikalbildungsrate im Rahmen der pCBA-Methode an-
hand der im System UV/VUV ermittelten Daten 
 
 
Experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstanten für den Abbau von pCBA unter UV/VUV-Bestrahlung 
(UV/VUV (1) und (2)) und mit Zusatz von 10 mmol L
-1
 tBuOH (UV/VUV, tBuOH) 
 
- zur Berechnung verwendete OH-Radikalreaktionsraten und Hydrogencarbonatkonzen-
tration 
k•OH,pCBA = 5 × 10
9 L mol-1 s-1  [Andreozzi et al., 1999;Kutschera et al., 2009; 
Rosenfeldt et al., 2006; v. Gunten, 2003; Wes-
terhoff et al., 2006] 
k•OH,Hydrogencarbonat = 8,5 × 10
6 L mol-1 s-1 [Oppenländer, 2006] 
[HCO3
-] = 15 × 10-3 mol L-1  
 
- Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung bei einer Umsetzung im 
System UV/VUV (siehe Abbildung) 
 
UV/VUV (2):  k´UV/VUV(2)  = -y = 6,256 × 10
-5 m2 J-1 
UV/VUV, tBuOH: k´UV/VUV, tBuOH  = -y = 2,422 × 10
































k´pCBA = k´UV/VUV(2) - k´UV/VUV, tBuOH 
k´pCBA = 6,256 × 10
-5 m2 J-1 - 2,422 × 10-5 m2 J-1 = 3,834 × 10-5 m2 J-1 
 






























       = k•OH,Hydrogencarbonat × [HCO3
-]  
       = 8,5 × 106 L mol-1 s-1 × 15 × 10-3 mol L-1 
       = 1,28 × 105 s-1 
 
- Berechnung der OH-Radikalbildungsrate 
 







 Bildungsrate von •OH = [•OH]SS × Scavengingrate 
    = 7,67 × 10-15 mol m2 s L-1 J-1 × 1,28 × 105 s-1 
    = 9,81 × 10-7 mmol m2 L-1 J-1  
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A.4.4 Quantitative Bestimmung von OH-Radikalen im System UV/H2O2 
 
 
Experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstanten für den photolytischen Abbau von pCBA (UV, tBuOH
5
) unter 
Zusatz von 10 mmol L
-1
 tBuOH sowie die Umsetzung von pCBA durch UV/H2O2 mit [H2O2] ≈ 3 mg L
-1
 (UV/H2O2 
(1) und (2)) 
  
                                               
5
 Die Daten der photolytischen Umsetzung von pCBA, die zur Berechnung der OH-Radikalbildungsraten im Sys-
tem UV/H2O2 herangezogen wurden, entstammen unveröffentlichten Ergebnissen, die in Zusammenhang mit der 





























A.4.5 Quantitative Bestimmung von elektrochemisch durch die Diamantelektrode er-
zeugten OH-Radikalen 
 
Für die BDD-Elektrolysezelle (Stromstärke I = 0,5 A) in Abhängigkeit von der tBuOH-Dosis ermittelte OH-

































A.5 Strukturaufklärung von Beispielstoffen 
A.5.1  Carbamazepin 
 
HPLC-Chromatogramm (MS-Fullscan) mit Zuordnung der chromatographischen Signale zu Carbamazepin (CBZ) 
sowie den teilweise koeluierenden Transformationsprodukten (TPs) nach photokatalytischer Behandlung; Kataly-
sator PK 26, tH = 240 min 
 
 









- 19,01 2-Hydroxycarbamazepin 
(a) 








- 19,13 10,11-Epoxycarbamazepin 
(f) 

























Weitere Strukturvorschläge und Fragmente für die Muttermasse [M+H]
+









 [Chiron et al., 2006; 
Ghauch et al., 2011] 
[Chiron et al., 2006; Petrovic u. 
Barceló, 2007]  
[Ghauch et al., 2011; Kosjek et al., 
2009; Lekkerkerker-Teunissen et 





 [Ghauch et al., 2011]
 








[Calisto et al., 2011¸Kosjek et 
al., 2009; Martínez, et al., 2011
 



















Massenspektrum eines Produktionenscans der mutmaßlichen Muttermasse [M+H]
+
 = 271 Da (tR = 18,5 min); 
10,11-Dihydro-trans-10,11-dihydroxycarbamazepin [Ghauch et al., 2011] sowie entsprechende Strukturvorschlä-





UHPLC-Chromatogramm (Ausschnitt) mit Zuordnung der mutmaßlichen Muttermassen ([M+H]
+
) zu den relevan-










































































Postulierter Mechanismus für die Bildung von BQM ([M+H]
+





Massenspektrum eines Produktionenscans der Muttermasse [M+H]
+
 = 224 Da (tR ≈ 6 min) sowie Zuordnung der 
möglichen Strukturen: Hydroxyacridin-9-carboxylaldehyd (3) [Chiron et al., 2011; Lekkerkerker-Teunissen et al., 
2012; Petrovic u. Barceló, 2007] und N-Carboxylacridon (30) [Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012] und entspre-






































Bilanzierung der solarphotokatalytischen Umsetzung unter Verwendung des Katalysatorgranulates PK 26, Zuord-




































5--Hydroxydiclofenac (B1)  Diclofenac-2,5-iminochinon (B3) 
C14H11NO3Cl2 Summenformel: C14H9NO3Cl2 
Doppelbindungsäquivalente für eine Struktur 
CcHhNnXx: 
Ringe + DB = [2c + 2 + n - (h + x)] / 2 
[de Hoffmann und Stroobant, 2007] 
9 (7 DB + 2 Ringe) DB-
Äquivalente: 
10 (8 DB + 2 Ringe) 
 
Fragmentierungsmuster (positive Ionisierung) von 5-Hydroxydiclofenac (B1) im Vergleich zu Diclofenac-2,5-
iminochinon (B3) 





















































[M+H] + – H2O

















[M+H] + – H2O

















[M+H] + – HCOOH

















[M+H] + – HCOOH

















[M+H] + – HCOOH, Cl-
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